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I.  lieber  den  Ausflufs  der  Flüssigkeiten  aus 
Oejfnungen  in  dünner  TVand,  und  aus  kur^ 
zen  Ansatzröhren; 

von  Dr.  O.  v.  Feilitzsch, 


A.     Ueber  den    Ausflufs   aus   Oeffnungen  lO   dünner  Wand. 

-,1. 

JL^ie  Grundlage  für  jede  hydraulische  Theorie  ist  die 
Betrachtuug  der  Bewegung  des  Wassers  durch  Oeffnun- 
gen in  dünner  Wand  und  durch  Röhren  verschiedener 
Gestalt.  Aber  was  soll  man  von  einer  Theorie  erwar- 
ten,  wenn  die  Prämissen  noch  aller  theoretischen  Be- 
gründung derart  ermangeln,  wie  folgende  kurze  Ueber- 
sicht  der  Bestrebungen  in  diesem  Gebiete  dä^rthun  wird. 

Die  Ausflufsgeschwindigkeit  des  Wassers,  durch  Oeff- 
nuDg  in  dünner  Wand  wurde,  einiger  ausgesprochenen 
Yermuthungen  nicht  zu  gedenken,  bekanntlich  zuerst  von 
Torricelli  durch  die  Formel 

i;zizV2gh 
bestimmt,  wo  g  die  Geschwindigkeit  eines  Körpers  be- 
deutet, welcher  eine  Secunde  frei  gefallen  ist,  und  h  die 
Höhe  der  Oberfläche  des  Wassers  über  dem  Mittelpunkt 
der  Oeffnung.  Pie  Genauigkeit  dieser  Formel  variirt 
bis  auf  0,5,  Je  nach  der  Niveauhöhe,  der  Gestalt  und 
Gröfse  der  Ausflufsöffnung,  und  der  Gestalt  des  Bo- 
dens, in  welchem  diese  Oeffnung  angebracht  ist.  — 
Newton  ')  spricht  querst  von  der  Zusammenziehung, 
welche  der  Wasserstrahl  in  einiger  Entfernung  von  der 
Oeffnung  erleidet,  und  erklärt. dieses  Phänomen  dadurch, 

1 )  Principia  Math,  phiL  nat,  Lib*  II  Sect»  FlI prop,  36  prubL  8. 
PoggendoHTs  Annal  Bd.  LXIII.  1 


dafs  er  annimmt,  die  Wassertheilchen  bewegen  sich  vor 
dem  Ausflufs  nach  dem  Mittelpunkt  der  Oeffnung.  Seine 
Theorie  führt  ihn  auf  die  Aenderung  der  vorigen  For- 
mel in: 

^=p^»^ 2^  =  0,7  »/27a, 

Aus  seiner  Theorie  geht  ferner  hervor,  dafs  der  Druck 
der  Flüssigkeit  auf  den  Boden  des  Gefäfses  sogleich  auf- 
hört, sobald  der  Ausflufs  beginnt.  Die  Unrichtigkeit  die- 
ser Behauptung  wies  Samuel  Vi  nee  *)  durch  mehr- 
fache Versuche  nach,  ist  jedoch  auch  ohne  dieselben  au- 
genscheinlich. 

Die  Versuche  der  beiden  Michelotti  ')  zeigen 
schon,  dafs  der  Querschnitt  des  zusammengezogenen  Strah- 
les bei  gleicher  Oeffnung  geringer  wird,  sobald  die  Druck- 
höhe sich  vermehrt,  und  dafs  die  Form  der  Oeffnung 
Einflufs  hat,  indem  sie  für  quadratische  Oeffnungcn  den 
Contractionscoefficienten  0,607925  und  für  kreisrunde 
0,61300  erhalten. 

Die  ersten  durchgeführten  Theorien  über  die  Bewe- 
gung der  Flüssigkeiten  geben  Daniel  Bernoulli  ^) 
und  d'AIembert  *).  Ersterer  betrachtet  blofs  die  Flüs- 
sigkeit als  Masse,  und  geht  nicht  specieller  auf  die  Theo- 
rie der  Zusammenziehung  des  Strahles  ein.  D'Alem- 
bert  nimmt  an  ^),  dafs  sich  die  Flüssigkeitstheilchen  in 

1)  PhiL  TransacL  1795,  ;d.  24  —  45,  und  1798,  p.  1—14.  — Au*- 
eug  iD  Gren's  und  GUbert'a  Ann.  1799,  Bd.  II  S.  401. 

2)  Frans  Dan.  Michel  ottPs  hydraulische  Versuche,  nebst  einem 
Anhange,  welcher  die  Versuche  von  Joh.  Terese  Michelotti  ent- 
hält. Uebersetzt  von  Zimmermann,  mit  Anm.  von  Eytelwein. 
Berlin  1808.     4».     S.  236  IT.  und  241. 

3)  Hydrodynamica^     Argenii  1738.     4.     p,  42. 

4)  Tratte  de  Vequilibre  et  da  fnouvement  des  fluides,  1744.  4®. 
—  Essais  sur  la  risistance  des  fluides.  1752.  4®.  —  Opuscu- 
ies  mathimatiques ,  T  Fi,  1773,  et  T.  VlII,  1780.    4«. 

5)  Opusc»  math.  VHl,  p,  63  —  73.. 


concentrischen  Kauälen  bewegen,  welche  sich  nach  der 
Oeffnung  hin  immer  mehr  zusammenziehen,  Isfst  aber  das 
Integral,  welches  von  der  Gestalt  dieser  Kan&Ie  abhängt, 
anentwickelt.  Dieselbe  Idee  fafsten  Bor  da  ')  und  la 
Grange^)  auf,  waren  aber  eben  so  wenig  glücklich  in  der 
Darstellung  )enes  Integrals.  Borda  beweist  (§.6.)  nach 
dem  Princip  der  Beaction  für  den  speciellen  Fall,  wo 
eine  cjlindrische  Bohre  mit  scharfen  Kanten  in  das  In- 
nere des  Geßifses  ragt  und  der  Wasserstrahl  den  Wän- 
den der  Bohre  nicht  folgt,  dafs  der  Contractionscoeffi- 
cient  =4  gesetzt  werden  mQsse. 

Du  Buat  ^)  erklärt  sehr  richtig,  wie  alle  Wasser- 
theilchen  in  schiefer  Bichtung  gegen  die  Ausflufsöffnung 
strömen,  aufser  denen  im  mittelsten  Faden,  und  dafs  nur 

dieser  mit  einer  Geschwindigkeit  =:l^2^A,  die  andern 
mit  geringerer  die  Oeffnung  verlassen  müssen;  er  wen- 
det aber  den  Calcul  nicht  auf  diesen  Fall  an.  Eine  empi- 
rische Formel  für  die  Ausflufsgeschwindigkeit  findet  sich 
in  §.  240  des  ersten  Theiles,  von  der  jedoch  Gerst- 
ner ^)  sagt,  dafs  sie  für  keinen  seiner  Versuche  passe. 

Sehr  schätzenswerthe  Versuche  geben  Venturi  *) 
und  Hachette  ^)  über  die  Gestalt  des  ausfliefsenden 

1 )  Mimoire  tur  tecouiement  des  fluides  par  Us  orifices  des  (fases^ 
par  Ghev.  Borda.  Histoire  de  VAcad,  des  sc,  1766.  Paris 
1769.    p,  579  xy. 

2)  Acad,  de  Turin  1762. 

3)  Prineipes  d'hydrauUque^  par  M.  le  Chev.  daBaat  Noutf*  ed, 
ParU  1786.    2.  Fol    8».     FoL  l  S,  l  %,  5. 

4)  Versadie  über  die  Flüssigkeit  des  Wassers  bei  verschiedenen  Tem-' 
peraturen;  von  Ph.  Gerstner.    Gilb.  Ann.  (1800),  Bd.  Y  S.  160. 

5)  Sur  ie  principe  de  ia  eommunirat/on  laierale  du  moupemeni 
dans  ies  fluides^  par  J.  B.  Venturi.  Paris  an  Fl  (1797).  8". 
j4ddition. 

6)  . . .  Reiatif  ä  tecouiem.  des  fluides  eic,  par  Ha  c bette,  y^nn, 
de  chimie  et  physique,  I  (1816)  p,  202,  et  III  (1816)  p,  78. 
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Strahles.  Ersterer  ändert  die  Richtung  der  Theilcheu 
nahe  der  Oeffnung  innerhalb  des  Gefäfses  durch  einen 
daselbst  angebrachten  Kegel,  und  findet  entsprechende 
Aenderungen  in  der  Gestalt  des  Strahles.  Letzterer  zeigt 
durch  seine  umsichtigen  Versuche,  dafs  das  Yerhältnifs 
der  Druckhöhe  zum  Durchmesser  der  Oeffnung,  die  Form 
der  letzteren  und  die  Gestalt  des  Bodens,  in  welchem 
sie  angebracht  ist,  so  wie  die  Natur  der  Flüssigkeit  und 
das  umgebende  Mittel  von  grofsem  Einflufs  sind. 

Euler  und  Brandes  '  )  geben  eine  Formel  für  diq 
verminderte  Ausflufsgeschwindigkeit  durch  Oeffnungen  in 
dünner  Wand,  indem  sie  annehmen,  dafs  in  der  Nähe 
der  Oeffnung  nicht  die  ganzen  parallelen  Schichten  sich 
bewegen,  sondern  die.  »bewegte«  Wassermasse  nach  der 
Oeffnung  hin  sich  zusammenziehe  und  die  in  den  Ecken 
sich  befindende  Flüssigkeit  in  Ruhe  bleibe.  Nach  Kast- 
ner nennen  sie  diese  hypothetische  Gestalt  der  beweg- 
ten Wassermasse  Strudel.  Dagegen  hatten  aber  schon 
BernouUi  ^)  und  Abbe  Bossut  ^)  durch  directe  Ver- 
suche gezeigt,  dafs  kein  Theil  der  Wassermasse  in  ei- 
nem Gefäfse  in  Ruhe  bleibe,  sondern  dafs  Ton  allen  Or- 
ten her  eine  Bewegung  i^ach  der  Ausflufsöffnung  wahr- 
nehmbar sej. 

In  der  Neuzeit  hat  F.  Savart  in  Bezug  auf  Aku- 
stik den  ausfliefsenden  Strahl  experimentfeil  betrachtet, 
worauf  ich  später  zurückkommen  werde.  Die  neusten 
bedeutenden  rein  hydraulischen  Versuche  sind  von  Pon- 
cet et  und  Lesbros  mit  moderner  Genauigkeit  ange- 
stellt worden. 

1)  Die  Gesetze  des  Gleichgewichts  und  der  Bewegung  flüssiger  Korper, 
von  L.  Euler,  mit  Anmerkungen  und  Zusätzen  von  Brandes. 
Lei'pug  18Q6.     8°.    2  Bande,  2r  Th.  2e  Abtb.  2r  Abscha     §.  296. 

2)  Hydrodyn.  Sect,A^  §.3. 

3)  Tratte  theorit^ue  et  experimentcd  d^Hydradjnatmque,  par  Q\k, 
Bossut.    Nouv.ed,   Paris  an  IF  (I79b).  2T.  8^    T,  11  Chap,  L 


Dasselbe  ist  za  sagen  yon  deu  Versuchen  des  Hrn. 
Prof.  WcifsLach  '),  welehe  zum  Zweck  haben,  die 
verschiedene  Contraction  des  Strahles  zu  finden,  je  nach- 
dem das  Gefäfs  oder  die  Ansatzröhre  oder  die  Oeffnung 
in  dünner  Wand  sich  ändert,  oder  die  Flüssigkeit  sich 
in  eine  gleichartige  Flüssigkeit  ergiefst.  Unvollkommene 
Contraction  nennt  der  Hr.  Verf.  denjenigen  Minderaus- 
flufs  nach  der  torricellischen  JFormel,  welcher  sich  ergiebt, 
wenn  das  Verhältnifs  der  Querschnitte  des  Gefäfses  zu 
dem  der  Oeffnung  ein  endliches  ist,  und  vollkommene 
Contraction,  wenn  dieses  Verhältnifs  ein  unendliches  wird. 
Aus  den  Versuchen  sind  empirische  Formeln  entwickelt, 
iind  dieselben  darstellenden  Curven  mit  solchen  zusam- 
mengestellt, welche  willkührlichen  Functionen  entspre- 
chen. 

Von  den  neusten  theoretischen  Ansichten  siud  mir 
die  des  Hrn.  Prof.  Buff  und  des  Hrn.  Major  Bayer 
bekannt  geworden.  Hr.  Prof.  Buff  *)  erklärt  die  Zu- 
jsamnieuziehung  für  horizontale  Oeffnungen  in  dünner 
Wand  dadurch,  dafs  der  dieser  Oeffnung  entsprediende 
und  über  derselben  stehende  verticale  Wassercylinder 
von  der  Höhe  des  Niveaus  über  dem  Boden,  wegen  der 
stetig  von  oben  n^ch  unten  zunehmenden  Geschwindig- 
keit der  einzelnen  Schichten,  sich  zusammenziehen  müsse, 
wenn  er  nicht  discontinuirlicb  werden  wolle;  da&  sich 
also  durch  die  ganze  Höhe  der  Flüssigkeit  ein  von 
oben  nach  unten  convergirender  abgestumpfter  Kegel  ab- 
theile,  dessen  unterste  Schicht  mit  der  Geschwindigkeit 

V^2gh  ausfliefse,  und  deshalb  einen  proportional  dieser 

]  )  Versuche  über  die  unvollkoromebe  Gootraction  des  Wassers  beim 
Ausflofs  desselben  aus  Röhren  und  Gefalsen,  angestellt  von  J.  WeiiV 
ba.ch.     Leipzig  1S43.     4^ 

2)  lieber  das  Phänomen  der  Contraction  bei  der  Bewegung  flüssiger 
Körper  durch  enge  OelTnungen  der  Gelafse,  von  H.  Buff.  Ppg* 
gendorfPs  Annalen  (1839),  Bd.  XXXXYl  S.  227. 


Gröfse  kleineren  Flächeninhalt  als  die  Oeffnung  habe. 
Der  noch  übrige  Theil  der  Ausflufsöffnung  werde  von 
bewegten  Theilchen  erfüllt,  welche  ihre  Bewegung  in 
immer  geringerer  Höhe  beginnen^  und  somit  eine  immer 
geringere  Geschwindigkeit  haben,  je  näher  sie  der  Peri- 
pherie der  Mündung  ausströmen,  bis  an  die  Peripherie 
selbst  die  Geschwindigkeit  =0  sej.  Die  auf  diese  Weise 
berechnete  Ausflufsmasse  ilf beträgt  für  jede  Oeffnung/ 
und  jede  Niveauüäche  h\ 

und  sonach  würde  die  mittlere  Geschwindigkeit  sejn: 

'  Hiernach  gestehe  ich,  durchaus  nicht  einsehen  zu 
können,  wie  sich  diese  Anschauung  auf  yerticale  Oeff- 
nungen  in  verticalen  Wänden  übertragen  würde.  Fer- 
ner geht  aus  dieser  Fomiel  durchaus  nicht  hervor,  dafs 
mit  der  Aenderung  der  Druckhöhe  gegen  dieselbe  Oeff- 
nung ein  anderer  Contractionscoefficient  entstehen  würde, 
was  unzweideutig  aus  den  zahlreichen  Versuchen,  wel- 
che Yorliegen,  und  selbst  aus  denen  des  Hrn.  Verf.  her- 
Torgeht.  Eben  so  geht  aus  dieser  Anschauungsweise  keine 
Aenderung  des  Contractionscoefficienten  hervor,  wenn 
die  Gestalt  des  Bodens  eine  andere  wird,  was  u.  A. 
Chev.  Borda  und  Hachette  in  den  oben  angeführ- 
ten Abhandlungen  aufs  Bestimmteste  aussprechen.  End- 
lich scheint  mir  diese  Anschauung  in  directem  Wider- 
spruch zu  stehen  mit  den  oben  angeführten  Versuchen 
von  D.  Bernoulli  und  Abbe  Bossüt  über  die  Be- 
wegung der  Theilchen  innerhalb  des  Gefäfses. 

Die  Arbeiten  des  Hrn.  Major  Bayer  über  diesen 
Gegenstand  sind  mir  nur  aus  einer  Notiz  ^}  und  durch 
gütige  persönliche  Mittheilung  bekannt  geworden.  Hr. 
Verf.  nimmt,  wenn  ich  recht  verstanden  habe,  an,  dafs 
sich  alle  Flüssigkeitstheilchen  nach  dem  Mittelpunkt  der 
Oeffnung  mit  einer  Geschwindigkeit  bewegen,  welche  um- 

1)  Comptes  rendus,  KVlll,  />.  85.     1844. 


gekehrt  proportional  dein  Quadrate  der  Entfernungen 
von  derselben,  und  dafs  sie,  angekommen  in  der  Ku- 
gelfläche, welche  die  (kreisförmige)  Äusflufsöffnung  zum 
gröfsten  Kreise  hat,  die  daselbst  erhaltene  lebendige  Kraft 
in  zwei  Theile  zerlegen,  von  denen  der  eine,  auf  der 
Richtung  der  Axe  senkrechte,  verloren  geht  und  nur  die 
Contraction  bewirkt,  der  andere,  jener  Richtung  paral- 
lele, die  Ausflufsgeschwindigkeit  dieses  Theilchens  be- 
dingt. Eine  am  angeführten  Orte  aufgestellte  Formel 
für  rectanguläre  verticale  Oeffnungen  ist  nicht  entwik* 
kelt.  Die  Berechnung  von  sechs  Versuchen  der  HH. 
Poncelet  und  Lesbros  weicht  nur  in  der  vierten  (etwa 
dritten)  Decimalstelle  ab. 

Dennoch  scheint  mir  die  Annahme,  dafs  die  Theil- 
chen  sich  in  gerader  Richtung  nach  dem  Mittelpunkt  der 
Oeffuung  bewegen  sollen,  nicht  aus  der  Natur  hervor- 
zugeben. -**  In  der  Formel  scheint  die  Adhäsion  nicht 
Jberücksichtigt  zu  sejn,  und  so  wäre  es  möglich,  dafs  die 
durch  dieselbe  bedingten  Ungenauigkeiten  durch  der  Aus- 
flufsgeschwindigkeit günstigere  Annahmen  zufällig  ver- 
deckt wären«  Nach  diesen  Annahmen  würde  für  nach 
zwei  Dimensionen  unendlich  weite  Flüssigkeit,  für  eine 
Höhe  derselben  über  dem  Mittelpunkt  =A  und  für  den 
Halbmesser  der  kreisförmigen  Äusflufsöffnung  z=^a:  die 
Druckhöbe  für  die  Geschwindigkeit  irgend  eines  aus  der 
Oeffnung  in  einer  Entfernung  =jr  vom  Mittelpunkte  der* 
selfaeii  austretenden  Theilchens,  z^fzi^h  sing)  sejn,  als 
{p  die  Richtung  der  Bewegung  des  Theilchens  gegen  den 

Horizont  ist.    Es  wäre  aber  simpiz  1/ — ,  folglich: 

a 

Die  Ausflufsmasse  d  M  aus  einem  unendlich  dünnen  Ring 
vom  Halbmesser  =jr  und  von  der  Breite  ^=idx,  also 
vom  Flächeninhalte  =2;rjrJx  wäre  sonach: 


und  sonach: 


8 
Mz=z27t\/  2g^J ^xdx{a^^x^)i 


=::^7ta''i^2gh=:0ßna^y  2g/i 

Die  theoretischen  Untersuchungen  von  Bidone  ^) 

und  Nävi  er  ^)    sind    mir    nicht  zugänglich  geworden. 

Yon  letztern  ist  mir  nur  eine  Notiz  bekannt  (aus  Dave 

und  Moser  Repertorium  der  Physik,  I,  S.  122),  vfo- 

2 

nach  Nävi  er   den  Contractionscoefficieiiten   —=0,637 

berechnet. 

2. 

Wenn  nun  auch  manche  der  angegebenen  Formeln 
höchst  genau  mit  den  Versuchen  stimmen,  so  sind  doch 
alte  die  mir  so  bekannt  gewordenen  Theorien  nur  auf 
Annahmen  gegründet,  und  sonach  über  die  Bewegung 
der  einzelnen  Wassertheilchen  nichts  theoretisch  festge- 
stellt. In  dem  Folgenden  werde  ich  versuchen,  für  all- 
gemeine Fälle  diese  Bewegung  der  einzelnen  Theilchen 
aus  bekannten  Eigenschaften  des  Tropfbarflüssigen  zu 
entwickeln  und  vielleicht  dem  Ziele  um  einen  Schritt 
näher  kommen. 

Ueber  die  Adhäsion  und  Reibung  (?)  der  Flüssig- 
keitstheilchen  an  einander  und  an  den  Wänden  des  Ge- 
fäfses  ist  noch  so  wenig  ausgemacht,  dafs  Inrechnung- 
ziehen  derselben  nur  auf  unbegründete  Formeln  führen 
würde.  Wenn  es  in  der  Folge  Zeit  und  Verhältnisse 
erlauben,  werde  ich  diesen  noch  so  unentwickelten  Theil 
der  Physik  aus  einem  Gesichtspunkte  experimentell  zu 

1)  Turider  Memoiren  (?). 

2)  Legons  MthographiSes  de  tecole  des  ponU  et  chaussies,    1829. 


Ö 

betrachten  suchen,  welchen jan^t  Hr.  E.  Waidele  ')  in 
andern  Beziehungen  aufstellte. 

Der  Einflufs  der  elastischen  Compressibilität  der  Pitts, 
sigkeiten  bei  ihren  Bewegungen  kann  nur  höchst  unbe- 
deutend seyn,  daher  diese  Eigenschaft^  wie  vorige,  un- 
berücksichtigt  bleiben  möge. 

Es  w8re  also  noch  übrig,  die  Flüssigkeit  als  einen 
schweren  incompressibeln  Körper  zu  betrachten,  dessen 
Theilchen  sowohl  (vereinzelt  als  auch  unier  einander  voll- 
kommen  befpeglich  sind. 

Denken  wir  uns  nun  unter  AB  CD  (Fig.  1  Taf.  I) 
eine  verticale  Ebene  in  einer  so  definirten,  nach  zwei 
Richtungen  unbegrenzten  Flüssigkeitsschicfat,  welche  in 
AB  durch  den  horizontalen  Boden  und  in  CD  durch 
die  Niveauebene  begränzt  wird,  so  wird  jedes  Theilchen 
M  in  dieser  Ebene  in  Ruhe  bleiben,  so  lange  keine  an- 
dere Kraft  als  die  der  Schwere  darauf  einwirkt,  denn 
es  wird  nach  allen  Seiten  gleichmäfsig  mit  einer.  Kraft 
gedrückt,  welche  dem  verticalen  Abstände  dieses  Theil- 
ehens,  MN^sxh — ^,  Ton  der  Niveauebene  proportional 
ist;  wo  wir  mit  h  den  Abstand  NP  des  Bodens  vom 
Niveau  und  mit  y  den  Abstand  MP  des  Flüssigkeits- 
theilchens  von  dem  ersteren  bezeichnen.  Wird  plötzlidi 
aus  dem  Boden  ein  Theil  F' F  weggenommen,  so  wer- 
den alle  Theilchen  der  Kraft  der  Schwere  zu  folgen  stre« 
ben,  und  durch  die  ganze  Flüssigkeitsmasse,  wird  eine 
Bewegung  eintreten.  Das  Theilchen  Mj  vorher  nach 
allen  Seiten  gleichmäfsrg  gedrückt  mit  einer  Kraft,  deren 
Maafs  h  —  r,  erfährt  jetzt  nach  der  Richtung /"' ^F  kd- 
nen  Druck  mehr,  es  werden  sich  also  alle  Drucke  ge- 
genseitig aufheben,  aufser  denen  der  FlUssigkeitsmassc 
HMh\  das  Theilchen  wird  sich  also  mit  der  Kraft  A — y 
nach  der  HMh  entgegengesetzten  Mittelrichtung  bewe- 
gen, so  dafs  Winkel  FMi=F'Mt.    Hat  sich  das  Theil- 

I  )  Versuche  und  Beobachtungen  über  Prof.  Moser^s  unsichtbares  Licht, 
von  E.  Waidele.     Poggendorlif^.  Ann.  Bd.  LIX  (1843)  5.  255. 
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eben  io  dieser  Richtang  von  M  etwas  fortbewegt,  viel- 
Icicht  bis  M\  so  wird  die  Bichtong  M"  i\  nach  welcher 
es  sich  bewegt,  abermals  und  aus  demselben  Grunde  wie 
so  eben  den  Winkel  F*  M*  F  halbiren  u.  s.  w.  Das 
Theilcben  wird  also  eine  Curve  beschreiben ,  die  so  be- 
schaffen ist,  dafs  je  zwei  Grade  von  zwei  festen  Ponk- 
ten  F^  und  F  an  die  Tangente  derselben  in  Berührungs- 
punkte gezogen,  mit  dieser  jederzeit  gleiche  Winkel  bilr 
^en  —  d.h.  die  Theilchen  werden  sich  in  »Hyperbeln^» 
bewegen,  deren  Ebene  eine  senkrechte  ist,  und  durch 
den  Mittelpunkt  O  der  Oeffnung  und  den  Punkt  des  zu 
betrachtenden  Theilchens  M  gelegt  ist,  und  deren  Brenn- 
punkte in  den  DurchschnitUpunkten  jener  Ebene  mit  dem 
Bande  der  Oeffnung  liegen. 

In  der  Ebene  der  Oeffnung  angekommen,  hören  alle 
Drucke  von  den  zur  Seit.e  liegenden  Theilchen  auf,  und 
das  betrachtete  wird  sich,  wie  leicht  ersichtlich  ist,  in 
der  Tangente  dieser  Cunre  und  zufolge  der  erlangten 
Gesdhwindigkeit  nach  den  gewöhnlichen  Gesetzen  des  Fal- 
les weiter  bewegen.  Da. nun  diese  Tangente  am  Schei- 
telpunkt der  Hyperbel  gezogen  ist,  wird  das  Theilchen 
nicht  in  schiefer  Bichtung,  sondern  senkrecht  auf  die 
Ebene  der  Oeffnung  ausfliefsen. 

3. 

*Sey  nun  MS^  Fig.  2  Taf.  I,  ein  solcher  Hyperbel- 
arm,  welchen  ein  Theilchen  M  vom  Beginn  seiner  Be- 
wegung an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  CDM^  bis 
•zum  Ausflufs  aus  F^  F  beschriebe,  und  sey  die  Tan- 
gente an  dieser  Hyperbel  im  Punkte  des  Beginnens  der 
Bewegung  MT:  so  ist  leicht  einzusehen,  dafs  wenn  das 
Theilchen  frei  auf  der  schiefen  Linie  ilf  7  fiele,  es  in 
T  eine  Geschwindigkeit 

nach  der  Bichtung  M  T  hin  erlangt  haben  würde.  Diese 
Geschwindigkeit  resultirt  aus  den  unendlich  vielen,  in  der 
Zeit  auf  einander  folgenden  Impulsen,  welche  das  Theil- 


n 

chen  wähteud  des  Falles  vo»  der  Schwerkraft  erhSlt 
Werden  tbnpi  aber  diese  Impuke  gleichzeitig  durch  eben 
so  viele  gleichartige  Tbeilchen  mitgetheilt,  so  wird  der 
Effect  derselben  bleiben,  und  es  wird  somit  in  Bezug 
auf  die  in  F'  F  austretenden  Theilchen  gleichgültig  seyn, 
einen  wie  grofsen  Weg  sie  vor  der  Oeffnung  zurückge- 
legt haben  ^).  Das  Maafs  der  Kraft,  mit  welcher  das 
Theilchen  in  T  nach  der  Richtung  der  Linie  M  T  aus- 
tritt, ist  also  h.  In  T  trifft  das  Theilchen  auf  andere 
senkrecht  ausfliefsende;  es  wird  also  diese  Kraft  sich 
zerlegen  in  eine  senkrecht  auf  die  Richtung  der  Axe  des 
ausfliefsenden  Strahles  =h€OS(p  (wenn  Winkel  MTF 
=97),  welche  für  die  Geschwindigkeit  verloren  geht,  und 
in  eine  andere  parallel  dieser  Richtung,  welche  die  Aus- 

hMP      h^ 
flufsgeschwindigkeit  bedingt,  z^hsintp^-^jr^r^ss  wyp* 

Für  diese  letzte  Kraft,  hsinq>^  ist  es  einerlei,  ob 
die  erstere,  hcoscp,  mit  einem  Male  in  Tveiloren  gehe 
oder  nach  und  nach  auf  dem  ganzen  Wege  MS,  wel- 
chen das  Theilchen  eigentlich  beschreibt,  und  sonach 
wird  es  in  «S  mit  eine^  Kraft  auszuiliefsen  g^«köthigt, 
welche 

4  ' 

die  Ausflufsgeschwindigkelt  in  S  wird  also  seyh: 


=K 


'^^WF 


Nehmen  iivir  der  Einfachheit  iregen  die  AasflofeOffnaug 

1)  Nur  die  erste  Schichft,  diejeniKd  n^Uth^  wdtbe  beim  CM&edcles 
Bodens  gerade  in  der  Ebenfe  der  OeH'nung  befindlich  ist,  wird  senk- 
recht mit  einer  Geschwindigkeit  '^Igh  ausfliefsen,  da  für  jedes  ihrer 
Theilchen  der  Winkel  F'I^JF=2  Rechten,  mithin  die  dvrch  die- 
sen bestimmte  Mittelrichtung  die  senkrechte  ist.  Aus.  Bernoulli's 
Theorie  geht  hervor,  dafs  das  Maximum  der  Geschwindigkeit  nach 
unendlich  kleiner  Zeit  euitrele.  (Vergleiche  Hydrodyn,  Sect,  IP^ 
§.  15  ff.) 
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kreisfönnig  an  für  den  Mittelpunkt  O,  so  wird  die  Aus- 
flufsmasse  für  den  Kreisring  ^  welcher  OSssix  zum  Ra- 
dius und  dx  zur  uneodlich  geringen  Breite  bat;  des- 
sen Flächeninhalt  diso  2nxdx  ist,  für  die  Zeiteinheit 
(welche  hier  wegen  g  die  Secunde  ist)  sejn: 

dMzzz2nxdx]/2g-^ (1) 

In  «dieser  Gleichung  bleibt  noch  übrig  MT  als 
/(or,  A,  ö),  wo  a=zOF  =  dem  Radius  der  kreisför- 
migen Ausflufsöffnung  ist,  zu  bestimmen.  Zu  dem  Ende 
sey  die  Gleichung  der  Hyperbel  für  den  Mittelpunkt  als 
Coordinatenanfangspunkt  allgemein: 

^2  ^2  —B^f^  —  —  A''  jB»  , 
wo  für  unsern  Fall,  wegen  OS-^rix  xmA  OFr=ia=z  der 

Excentricität: 

J^=:x^  ;  jB«=fl«— X«    ......  (2) 

Die  Gleichung  einer  Tangente  an  einer  Curve  in  einem 

Punkte,  dessen  Coordinaten  f^  und  i^„  ist  allgemein: 

9-9,=^(y-y,)   • (3) 

also  wird  die  Gleichung  der  Tangente  an  der  Hyperbel 
erhalten,  wenn  wir  aus  deren  Differentialgleichung, 

den  Werth  von  -^  sobstituiren.    Sie  ist: 

df, 

B*t 

und  vnegen  Gleichung  ( 1) : 

^'99-fi»j;y,=:-^»5' (4) 

Für  psaO  erhalten  ■wir  pssOl  und  zwar: 

0T==^ (5) 

Sonach  ist  die  Länge  der  Tangeute  an  der  Hjperbel 
zwischen  dem  Berührungspunkte  und  der  Abscissenaxe: 


-TV,  * 

i3 


■•-9,' 
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und  wegen  Gleichung  (1): 

In  unserem  Falle  jfit  t>^=:A;  setzen  wir  dieses  und  die 
Werthe  von  ^^  und  JS^  aus  Gleichung  (2)  ein,  so  er- 
giebt  sich: 

Dieses  in  Gleichung  (1)  eingesetzt,  giebt  die  Gleichung 
ffir  das  Differential  der  Ausflufsuienge: 

und  durch  Integration  von  ar=0  bis  x=a  erhält  man 
die  Gesainmtausflufsmasse  aus  der  kreisförmigen  horizon- 
talen Oeffnong  im  ebenen  Boden  einer  nach  zwei  Rieh« 
tungen  als  unbegränzt  gedachten  Wassermasse: 

oder  für  T:=au  :  dx^=:adu\ 

Wir  erhalten  so  die  torricellische  Formel  multiplicirt  mit 
einem  Integral,  dessen  Werth  den  jedefsmaligen  Con- 
tractionscoefficienten  giebt,  welcher  als  Function  von  a 
und  h  zu  berechnen  ist. 

Einer  allgemeinen  Auflösung  ist  dieses  Integral  nicht 
fähig.  Nach  dem  Princip  der  mechanischen  Quadratur 
für  fünf  Zwischenglieder  aufgelöst,  giebt  es: 


/>.,0J 
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-««XA'+aVI-«')) 


A»+a»(l-M»)» 

"•'******  K   A«+a».0,25 

^  1  ,e ,«,..  )lX0-95308992(Ä»+fl».  0,95308992) 
+0,11846344{|/  ^».,.^.(0,95308992)» 

,0469i0O8(A''-fra'.O.O469IOO8)) 
A''+a'(0,04691008)»  ) 


+0 


^(ö) 


.»oono.  .o.;l  /0,76923466(A'+o'.0,76923466) 
+0,id931434i  |/  A'+o»(0,76923466)« 


]/'^ 


0,23076534(A^-fg^0,23076Sa4)) 
AHa'(0,23076534)*  )^ 


Zusätze. 

4. 
Discussion  der  Formel.    Nennen  wir  allgemein  den 
con$tanteQ   Coefficienten  unter  jedem  Wurzelzeichen  c, 
so  erhält  die  Function  unter  demselben  die  Gestalt: 

^Ä^  +  aV^' 
dieses  in  eine  Reibe  verwandelt,  giebt:  > 

l+-p-(l-0— ^(i-c)+-;5T— (»-^)- .  • .  • 

Hieraus  wird  ersichtlich,  dafs,  je  gröfser  das  Verhältnifs 

von  T7»  desto  gröfser  auch  der  Coefficient  der  AusAuCb- 

masse  sey,  aber  immer  '<1  bleibe. 

Für  ein  unendlich  grofses  h  reducirt  sich  der  Aus- 
flufscoefficient  auf  eine  Gröfse,  für  welche  nur  c  unt:er 
dem  jedesmaligen  Wurzelzeichen  stehen  bleibt,  oder  das 

obige  Integral  (D)  aufy^  rf(ii«  )l/l-.tt'  =  l,  d.h.  für 
unendlich  grofse  Druckhöhe  gegen  den  Durchmesser  der 


16 

Oeffnung,  ist  die  Ausflufsmasse  die,  welche  die  torricel« 
lische  Formel  ergiebt. 

5, 

Störungen.  Es  fragt  sich ,  ab  anter  den  angegeben 
nen  Bedingungen  die  einzelnen  Theilchen  der  Flüssig- 
keitsmasse  in  ihrer  Bewegung  sich  nicht  gegenseitig  stö- 
ren, und  folgende  Betrachtungen  werden  diese  Frage  mit 
»nein«  beantworten.  Jedes  Theilchen  M  bewegf  sich 
auf  der  Linie  MS  dergestalt,  dafs  diejenige  Kraft,  wiel- 
che  es  bei  jeder  Richtungsänderung  verliert,  gerade  durch 
das  im  entsprechenden  Hyperbelarro  sich  bewegende  Theil« 
chen  wieder  aufgehoben  wird.  E^s  wird  also  wohl  eine 
Spannung  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  seyn  (die  Theil- 
chen werden  »hydrostatischen«  Druck  ausüben),  aber 
sie  werden  sich  dadurch  in  ihrer  Bewegung  nicht  slören* 
—  Da  ferner  die  Geschwindigkeit  des  Theilchens  sich 
umgekehrt  verhält,  wie  das  Quadrat  .seiner  Entfernung 
von  der  Oeffnung,  und  die  Flächen  der  gleichen  Ge- 
schwindigkeit aller  Theikhen,  wie  leicht  zu  sehen  ist, 
sich  direct  verhalten,  wie  das  Quadrat  dieser  Entfernun- 
gen, so  werden  auch  die  seitlichen  Theilchen  sich  nicht 
stören,  sondern  sich  gerade  in  dem  YerhSltnils  uäbem, 
als  ihre  Geschwindigkeiten  bedeutender  werden. 

6. 

Adhäsion  {Reibung).  Wohl  aber  werden  die  Stö- 
rubgen,  welche  die  Adhäsion  bewirkt,  sehr  bedeutend 
seyu.  Die  Wichtigkeit  -  derselben  wird  man  etnigerma- 
fsen  ermessen,  wenn  man  Prof.  Gersther's  *)  »Versu- 
che über  die  Flüssigkeit  des  Wassers  bei  verschiedenen 
Temperaturen «  in  dieser  Beziehung  betrachtet.  Er  fand 
z.  B.  die  Geschwindigkeit  des  Wassers  =48,7  Par.  Zoll 
in  einer  Glasröhre  von  1,5  Par^  Linie  Durchmesser  und 
7,9  Zoll  Länge,  und  bei  einer  Druckhöhe  von  10,7  Zoll, 

1)  Gnbert'3  Anoaleo,  Bd.  V  (1800)  S.  160,  uad:  Kene  AbhaDd- 
luDg<»i  der  Köoigl  bölimischen  Gesellschaft  d«  W.,  Ul ,  Prag  179S; 
physikalisch -mathematischer  Thcil,  S.  141  bis  160. 


16 

I 

wenn  das^  Wasser  eine  Temperatur  von  «1-40^  R.  hatte, 
und  =44  Zoll  bei  einer  Temperatur  von  +4^.. 

Ferner  ist  die  Ausflufsgeschwindigkeit  COr  verschie- 
dene Flüssigkeiten  (Oel,  Wasser,  Quecksilber,  Alkohol 
u.  s.  w.  •—  Versuche  von  Hacbette  in  den  §.  l  ange« 
führten  Abhandinngen)  verschieden  je  nach  ihrer  ver- 
schiedenen Klebrigkeit  (Adhäsion).  ^ 

Da  das  Theilchen  M  (Fig.  2  Taf.I)  den  ganzen 
Weg  Jl/ «9  zurückzulegen  hat  und  noch  nicht  einmal  die» 
selbe  Endgeschwindigkeit  erlangt,  welche  das  Theilchen 
iV  auf  dem  kürzeren  Wege  JS  O  bekommt,  so  wird  es 
steh  viel  langsamer  bewegen  als  dieses.  Allgemein  wird 
ein  jedes  Theilchen,  das  dem  mittleren  Faden  näher  liegt, 
sich  rascher  bewegen,  als  das  zunächst  entferntere,  es 
wird  also  diesem  mit  einer  gewissen  Geschwindigkeit 
voraneilen.  Nennen  wir  diese  Geschwindigkeit  t/;,  so  ist 
die  durch  die  Adhäsion  der  Bewegung  entgegengesetzte 
Kraft  von  der  Form: 

denn  es  haben  sich  in  gleicher  Zeit  proportional  der  Ge- 
schwindigkeit mehr  Theilchen  loszureifsen  (By^),  und  die- 
selben Theilchen  mtissen  sich  schneller  losreifsen  (B'tf^'^); 
wo  also  B  und  B'  durch  Versuche  zu  bestimmende  Coef- 
ficienten  sind  '  ).  —  Alle  diese  durch  Adhäsion  der  näch- 
sten Theilchen  entstandene]!  Verzögerungen  addiren  sich, 
und  dazu  kommt  nodi  die  VerzcVgerung,  welche  die  dem 
Boden  zunächst  sich  bewegende  Schicht  durch  die  Adhä^ 
sion  an  dem  ruhenden  Boden  erleidet. 

Eine  Formel,  wie  die  vorstehende,  in  welcher  die- 
ses wichtige  Moment  nicht  in  Betracht  gezogen  ist,  kann 

für 

1)  Vergl.  Sur  U  mouvemeni  de  l*eau^  en  ayani  igurd  ä  la  coth- 
traction  etc.  et  ä  la  rSsistance  etc.^  par  Eytelweia  (Ann.  des 
rntnes,  Ser,  I  T.  Jr/(1825),  p.  417,  oder  Abhandlangender  Berliner 
Acad.  d.  W.  1814  bis  1815,  S.  137  und  178.  —  Goolomb's  Ad- 
bSsionsversurbe.  Mim.  VInst.  sc.  math.  et  phjrs,  T,  III.  Paris 
1800.    p.  246  and  d05. 
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fQr  die  Praxis  durchaus  nicht  anwendbar  seyn,  und  be- 
hält daher  nur  wissenschaftliches  Interesse. 

7. 

Gestalt  des  Bodens.  Inwiefern  die  Gestalt  des  Bo- 
dens nach  unserer  Anschauungsweise  von  Einflufs  seyn 
kann,  ist  leicht  zu  ersehen.  Habe  z.  B.  der  Boden  die 
Form  ABC DEF,  Fig.  3  Taf.I,  und  sejr  J?Ci)i?etwa 
der  Durchschnitt  eines  einspringenden  Cylinders  (der 
Fall,  für  welchen  Chev.  Bor  da  beweist,  dafs  der  Con- 
tractionscoefficient  =0,5  sey),  so  wird  ein  Theilchen 
M  unterhalb  des  Horizontes  Ton  C  D  bei  ruhendem 
^Wasser  von  allen  Seiten  einen  Druck  auszuhalteu  ha- 
ben, welcher  z=:h+jr,  wenn  hz=zHP  r=  der  Niveau- 
höhe über  dem  Horizont  der  noch  geschlossenen  Aus- 
flufsöffnung  und  P  M=x  =  der  Entfernung  des  Theil- 
chens  unterhalb  dieses  Horizontes.  Wird  C  D  geöffnet, 
so  erfährt  M  nach  MD  hin  einen  geringeren  Druck, 
als  nach  den  übrigen  Richtungen,  wird  sich  also  mit  ei- 
ner bestimmten  Kraft  gegen  CD  bewegen,  deren  Maafs 
einstweilen  DM  sejn  mag,*  und  wird,  in  D  angekom- 
men, mit  einer  Kraft  GD  (wenn  MGD  ein  rechter 
Winkel)  der  allgemeinen  verticalen  Bewegung  nach  der 
Oeffnung  hin  entgegenwirken. 

Jedoch  in  welchen  Linien  sich  die  Theilchen  in  die- 
sem und  ähnlichen  Fällen  bewegen,  ist  mir  nicht  klar, 
obschon  es  einleuchtet,  dafs  der  Druck  in  dem  ganzen 
Winkel  (Kegel)  DMC  ein  anderer  geworden  ist,  und 
das  Theilchen,  wegen  der  festen  Wand  ED^  nur  in  D 
ankommen  kann. 

Im  Allgemeinen  inüssen  wir  den  Begriff  des  Bodens 
auf  alle  diejenigen  Theile  der  von  uns  angenommenen 
festen  Begränzungen  in  der  einen  Dimension  ausdehnen, 
welche  auf  die' Aenderung  der  Richtung  der  einzelnen 
Flüssigkeitstheilchen,  auch  abgesehen  von  aller  Adhäsion, 
Einflufs  haben  würden.  Es  gehören  dazu  vornehmlich 
die  konisch  convergirenden  Ansatzröhren , '  so  weit  ihr 

PoggendorfTi  Anoal.  Bd.LXllL  2 
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kleinster  Querschnitt  kleiner  ist,  als  der  kleinste  Quer- 
schnitt des  Strahles,  welcher  in  §•  9  abgehandelt  werden 
wird. 

8. 
Verticale  Ausflufsöffnungen  in  ebener  Wand.  Un- 
gleich einfacher  und  zwar  ganz  aupf  die  ursprüngliche  Be- 
trachtung zurückzuführen ,  ist  die  Bewegung  der  Fiüssig- 
keitstheilchen,  bevor  sie  aus  einer  veriicalen  (beispiels- 
weise wiederum  kreisförmigen)  Oeffnung  in  ebener  Wand 
ausfliefsen.  Betrachten  wir  wiederum,  Fig.  4  Taf.  I,  die 
Flüssigkeitsmasse  als  nach  zwei  Richtungen  hin  (nach 
AB  und  AC)  als  unbegränzt.  Sey  AC  das  Niveau, 
AB  der  Durchschnitt  einer  ebenen  verticalen  Wand, 
FF*  die  gröfste  verticale  Gerade  der  kreisförmigen  Aus- 
flufsöffnung,  O  der  Mittelpunkt  derselben,  OA=zh  gleich 
der  Niveauhöhe  über  demselben.  Betrachten  wir  nun 
zwei  Flüssigkeitstheilchen  M'  und  ü/,  von  denen  das 
eine  gerade  so  weit  unter  dem  Horizont  des  Mittelpunk- 
tes O  der  Ausflufsöffnung  liegt,  als  das  andere  darüber, 
so  wird,  wenn  P M=zP  M^^^y  das  eine  mit  einer  Kraft 
nach  der  Mittelrichtung  des  Kegels  FMF  bewegt,  deren 
Maafs  h — y^  das  andere,  mit  einer  Kraft  nach  der  Mit- 
telrichtung von  FM'F*  deren  Maafs  h+y.  Da  nun 
die  Bewegung  von  M  in  dem  Maafse  durch  die  Schwer- 
kraft befördert  wird,  als  dieselbe  die  von  M'  beuach- 
theiligt,  so  wird  das  jedesmalige  y  für  beide  Theilchen 
auf  dem  ganzen  Wege  gleich  bleiben.  Und  ist  das  letzte, 
das  y  in  der  Oeffnung  selbst  gegen  ^  nicht  sehr  beträcht- 
lich, so  wird  die  halbe  Summe  der  Ausflufsgeschwindig- 
keit  (abgesehen   von  dem  Verlust  wegen  der  schiefen 

Richtung):  

y+V  _^2g{h+y)+V2g{h-^y) 

2       ~  2 

merklich  gleich  der  Ausflufsgeschwindigkeit  für  das  Mit- 
tel aus  den  Druckhöhen  seyn  ' ). 

, —    r* 

l)Dcr  Untersclued   beträgt    aaliczu   — ^Iff   ^7?-,  also  eine  sehr  kleine 
Gröfse. 


19 


Der  Unterschied  wird  iinmer  geringer,  je  kleiner  das 
letzte  f  in  der  Ausflufsöffnung  wird,  und  für  den  mit- 
telsten Faden  ergiebt  sich,  wie  sich  von  selbst  ver- 
steht, die  Ausflufsgeschwindigkeit  =V^2g'A- 

I)a  für  die  horizontal  neben  einander  liegenden  Theil- 
chen  die  Drackhöhe  dieselbe  bleibt,  fällt  ihre  Betrach- 
tung ohne  weiteres  mit  der  ursprünglich  in  §.  2  und  §.  3 
gepflogenen  zusammen,  und  wir  sind  gerechtfertigt,  wenn 
wir  auch  für  verticale  Oeffnungen  in  ebener  Wand  obige 
Grundformel  B,  C,  Z>  in  §.  3  für  die  Ausflufsmenge  in 
einer  Secunde  gelten  lassen. 

Abweichungen  der  Fi&che,  in  welcher  die  Ausflufs- 
Öffnung  angebracht  ist,  von  der  Ebene,  sind  ganz  wie 
oben  zu  betrachten. 

9. 

Fena  coniracia.  Sind  nun  die  Theilchen  mit  der 
vor  der  Oeffnung  erlangten  Geschwindigkeit  ausgetre- 
ten, so  werden  sie,  wenn  sie  nicht  an  einander  adfaäri- 
ren,  mit  dieser  Geschwindigkeit  behaftet  den  allgemeinen. 
Gesetzen   der  Schwere   folgen.       Der  Mittelstrahl  wird 

sich  mit  einer  Anfangsgeschwindigkeit  =:i^2^A  bewegen, 
jeder  concentnsche  Hohlcylinder  von  der  Breite  dx  mit 
einer  geringeren,  und  der  letzte  mit  einer  Anfangsge- 
schwindigkeit =0.  Der  Gesammtstrahl  wird  also,  wenn 
er  eine  kurze  Zeit  geflossen  hat,  die  Gestalt  eines  Cj- 
linders  haben,  dessen  Basis  die  Ausflufsöffnung  ist 

Da  aber  die  Flüssigkeitstheilchen  des  Strahles  nicht 
ohne  Adhäsion  sind»  wird  der  Strahl  ein  Phänomen  zei- 
gen, welchem  man  den  Namen  Vena  contractu  (i^eine 
fluide  contracteCy  Zusammenziehung  des.  Strahles)  beige- 
legt hat,  und  welche  allein  in  der  gegenseitigen  Anziehung 
der  einzelnen  Flüssigkeitstheilchen  ihren  Grund  hat.  Da 
nämlich  die  verschiedenen  concentrischen  Cjlinderschich- 
ten  des  Strahles  vom  Mittelpunkt  nach  der  Peripherie 

2* 


beim  Austritt  aus  der  Oeffnung  eine  stetig  von  \''^2gh 
bis  0  abnehmeude  Geschwindigl^eit  babeu,  so  werden 
sie,  da  die  Tkeilcbeu  an  einander  adbSrireu,  diese  Ge* 
schwindigkeitsverscbiedenbeit  mögliebst  auszugleichen  su- 
chen. Wäre  diese  Ausgleichung  bis  zu  einer  gewissen 
Entfernung  vollständig  zu  Stande  gekommen,  so  würde 
der  Querschnitt  der  Ausflufsöffnung,  multiplicirt  mit  der 
mittleren  Geschwindigkeit,  gleich  dem  engsten  Querschnitt 
des  Strahles  multiplicirt  mit  der  gröfsten  Geschwindig- 
keit seyn.  Da  diese  Ausgleichung  jedoch  nur  annähe- 
rungsweise stattfinden  kann,  so  wird  jenes^  Verhältnife 
auch  nur  ein  angenähertes  sejn ;  und  wirklich  haben  die 
genausten  neueren  Messungen  herausgestellt,  da/s  das 
Vcrhällmfs  des.  kleinsten  Querschnittes  des  Strahles  zur 
Oeffnung,  nicht  das  der  reellen  Ausflufsmenge  zu  der 
nach  der  iorricellischen  Formel  berechneten  ist.  Das  er- 
stere  ist,  conform  unsern  Betrachtungen,  stets  grö£ser  ge- 
funden worden  als  das  letztere. 

Daraus,  dafs  man  diese  Verhältnisse  als  identisch 
ansah,  da  sie  wirklich  ziemlich  nahe  kommen  (etwa  wie 
0,660  zu  0,621),  sind  mannichfaltige  Verwirrungen  ent- 
standen. In  älteren  Werken  finden  sich  vielfach  Schlüsse, 
welche  auf  eines  dieser  Verhältnisse  passen,  auf  das  an- 
dere übertragen,  und  unstreitig  ist  daraus  eine  sehr  ge- 
wöhnliche Ansicht  hervorgegangen ,  zufolge  welcher  die 
Zusammenziehung  des  Strahles  durch  eine  noch  aufser- 
halb  des  Gefäfses  fortdauernde  Schwerewirkung  der  in 
dem  Gefäfse  enthaltenen  Flüssigkeitsma^se  erklärt  wird. 

Eine  geringe  Abweichung  von  der  allgemeinen  Form 
des  zusammengezogenen  Strahles  wird  sich  herausstellen, 
wenn  er  aus  verticaler  oder  gegen  den  Horizont  geneig- 
ter Oeffnung  hervorgeht.  Es  wird  dann  jedes  Theilchen 
eine  Parabel  beschreiben,  deren  Parameter  proportional 
dem  Quadrate  seiner  Geschwindigkeit  ist.  Wie  wir  nun 
in  §.  8  sahen,  treten  die  Theilchen  unterhalb  des  Mit- 
telpunktes der  Oeffnung  mit  gröfserer  Geschwindigkeit 
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aus,  als  die  respecitve  gleich  weit  nach  oben  davon  entfern- 
ten; während  die  in  horizontaler  Richtung  gleich  weit  von 
dem  Mittelpunkt  entfernten  Theilchen  auch  mit  gleicher 
Geschwindigkeit  austreten.  Daraus  folgt  nothwendig,  dafs, 
nachdem  die  Geschwindigkeitsdifferenzen  sich  nahezu  aus- 
geglichen haben  (im  kleinsten  Querschnitt X  der  horizon- 
tale Durchmesser  dieses  Querschnitts  etwas  gröfser  se^n 
mufs  als  der  verticale  ^). 

Ferner  werden  die  Querschnitte  des  zusammengezo- 
genen Strahles  sehr  verschiedene  Gestalten  annehmen,  je 
nachdem  die  Oeffoungen  verschieden  gestaltet  sind.  Im 
Allgemeinen  werden  die  Theilchen  das  Bestreben  haben, 
sich,  wie  bei  der  Tropfenbildung,  um  ein  Centrum  gleich- 
förmig zu  gruppiren.  Dieses  Bestreben  wird  sich  hier 
dadurch  Snfsern,  dafs  der  Strahl,  was  für  eine  Form  er 
beim  Austritt  aus  der  Oeffnung  auch  haben  mag,  der 
cjlindrischen  sich  zu  nähern  sucht.  Ist  die  ursprüngli- 
che Form  eine  prismatische,  so  werden  die  Ecken  mit 
der  gröfsten  lebendigen  Kraft  nach  dem  Centralstrahl 
streben,  in  der  mittleren  Entfernung  von  demselben  an- 
gekommen,  in  Folge  der  erlaugten  Geschwindigkeit  diese 
Gränze  tiberschreiten,  und  so  ein  Ausweichen  der  Theil- 
chen nach  der  um  90^  entfernten  Richtung  bewirken. 
So  wird  ein  Pendeln  aller  Theilchen  um  diese  mittlere 
Entfernung  vom  Centralstrahle  im  Verlauf  des  Falles  statt- 
finden, und  es  wird  erklärlich,  warum  z.  B.  bei  quadra- 
tischen Oeffnungen  bald  die  Ecken  der  Querschnitte  deä 
Strahles  den  Mitten  der  Seiten  der  OefCnuug  entspre- 
chen und  bald  wiederum  deren  Ecken;  und  warum  die- 
ses immer  in  regelmäfsigen  Entfernungen  von  einander 
stattfindet,  so  jedoch,  dafs  sich  die  Ecken  immer  mehr 
abstumpfen.  Versuche  darüber  finden  sich  bei  Venturi, 
Hachette  und  Poncelet  und  Lesbros  ^). 

1)  Bossat,  Hjrdrodynamique y^T,  II p.  16. 

2)  In  ^em  oben  §.  1  angefutirten  Werke. 
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10. 

Weitere  Zusammenziehung  des  StraUes,  Die  eben 
betrachtete  Zusammenziebong  findet  in  geringer  Entfer- 
nung von  der  Oeffnung  statt,  welche  etwa  I4  Mal  so 
grois  isty  als  der  Halbmesser  derselben  ( Venturi  nimmt 
11  :  9  an).  Sie  ist  aber  wohl  zu  unterscheiden  von  ei- 
ner  andern  Zusammenziehung,  welche  nach  den  allgemei- 
nen Gesetzen  des  Falles  geschieht. 

Hätten  nSmIich  die  Theilchen  eines  ^cylindrischen, 
vertical  von  oben  nach  unten  oder  aus  horizontaler  Oeff* 
nung  sich  bewegenden  FlQssigkeitsstrahles  keine  Adhäsion 
zu  einander,  so  würden  die  einzelnen  horizontalen  Schich- 
ten sich  trennen,  weil  die  von  der  Oeffnung  entfernte- 
ren, wegen  des  längeren  Falles  eine  gröfsere  Geschwin- 
digkeit haben,  als  die  näheren.  Nehmen  wir  (bei  die- 
sen Fragen  genau  genug)  an,  da&  die  Geschwindigkeit 

in  der  Contractio  i^enae  :=\^2gh  sey,  und  dafs  alle 
Theilchen  einer  auf  die  Richtung  des  Strahles  senkrech- 
ten Schicht  gleiche  Geschwindigkeit  haben,  so  wird  die 
Geschwindigkeit  einer  solchen  Schicht,  deren  Vertical- 
abstand  von  jener  Einschnürung  =j:  ist,  ausgedrückt 
seyn  durch: 

F=\^2g(j:  +  h) 
und  es  ist  ersichtlich,  dafs,  ]e  gröfser  x,  desto  bedeu- 
tender die  Geschwindigkeit  dieser  Schicht  ist.  Da  aber 
die  einzelnen  Flüssigkeitstheilchen  an  einander  mehr  ad- 
häriren,  als  im  Allgemeinen  am  umgebenden  Mittel,  so 
werden  sie  so  lange  als  möglich  die  sich  bilden  wollen- 
den Zwischenräume  ausfüllen,  und  somit  eine  immer  grö- 
fsere Zusammenziehung  des  Strahls  effectuircn.  Doch 
bleibt  den  Schichten  immer  das  Bestreben  der  Trennung, 
und  somit  Tropfeubildung,  inwohnen;  es  wird  also  die 
Aufsenseite  des  Strahles  kein  vollkommenes,  nach  unten 
sich  verengendes  Konoid  seyn,  sondern  es  werden  sich 
in  ziemlicher  Entfernung  von  der  Oeffnung  ringförmige 
Anschwellungen  bilden,  welche  die  mifsglückten  Yersu- 
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che  zur  Tropfenbildang  und  immer  wieder  ZnrUckfOh- 
ruug  zu  einem  continuirlicheD  Konoid  andeuten. 

Doch  mit  gröfserer  Zunahme  von  x  nehmen  die  Quer- 
schnitte des  Strahles  mehr  und  mehr  ab,  so  dafs  doch 
endlich  der  Strahl  gezwungen  wird  discontinuirlich  zu 
werden^  und  zwar  werden  die  Schichten  da  zerreifsen, 
wo  der  Querschnitt  des  zusammenhängenden  Konoids 
zwischen  je  zwei  Anschwellungen  am  geringsten  ist.  Aus 
jeder  sich  ablösenden  Schicht  wird  sich  ein  Tropfen  bil- 
den, welcher,  immer  nach  der  Kugelgestalt  strebend,  eine 
Reihe  von  Schwankungen  zu  bestehen  hat,  während  wel- 
cher er  abwechselnd  ein  Ellipsoid  bilden  wird,  dessen 
Yerticalaxe  gröfser  ist,  als  die  beiden  gleichen  horizon- 
talen, und  abwechselnd  ein  solches,  dessen  Verticalaxe 
kleiner  ist.  Die  auf  solche  Weise  rasch  auf  einander 
folgende  Tropfenreihe  wird  dem  Auge  als  ein  Continuum 
erscheinen,  doch  anders  als  der  in  Wahrheit  continuir- 
liehe  Strahl.  Dieser  wird  nämlich  durchsichtig  seyn,  wäh* 
rend  der  erste  triibe  erscheint.  —  Ferner  wird,  wegen 
der  erwähnten  elliptoidischen  Aenderungen  der  aufeinan- 
derfolgenden Tropfen,  der  trübe  Strahltheil-  Ausbauchun- 
gen und  Einschnürungen  haben,  welche,  wenn  das  Ab- 
reifsen  der  Tropfen  immer  an  derselben  Stelle  geschieht, 
ganz  regelmäfsig  aufeinanderfolgen,  und  deren  Länge  von 

einer  Einschnürung  zur  andern  wegen  f^=I/2g(Ä+:r) 
desto  gröfser  seyn  wird,  je  weiter  diese  Strabltheile  von 
der  Oeffnung  des  Gefäfses  entfernt  sind. 

Mag  aber  das  Abreifsen  der  Tropfen  immer  an  der- 
selben Stelle  geschehen  oder  nicht,  stets  wird  die  Tren- 
nung der  Tropfen  vom  continuirlichen  Strahle  in  der  Zeit- 
folge eine  ganz  regelmäfsige  seyn,  da  sie  schon  durch 
verschiedeae  isochrone  Versuche  zur  Tropfenbildung  im 
continuirlichen  Slrahltheile  vorbereitet  ist.  Die  Tropfen 
werden  also  in  ganz  regelmäfsigen  Intervallen  aufein- 
anderfolgen, wenn  auch  die  Phase  ihrer  elliptoidischen 
eine  andere  ist.     Daraus  geht  hervor,  dafs  dieselben  ei- 
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nen  "^ou  erzeugen  müssen,  welcher  vernehmbar  wird, 
wenn  die  Tropfen  auf  eine  elastische  Membran  (uL  drgl.) 
fallen.  Ein  so  regelmäfsiger  Ton  wird  nun  auch  seiner- 
seits mittelst  dieser  Membran  und  der  festen  (elastischen) 
ununterbrochenen  Leitung  bis  zum  Gefäfse,  dem  letzte- 
ren regelmäfsige  Erzitterungen  —  Stöfse  -—  mittheilen; 
diese  werden  durch  das  Gefäfs  dem  continuirlichen  Theile 
deä  Strahles  wiederum  mitgetheilt,  so  dafs  auf  diese  Weise 
das  Losreifsen  der  Tropfen  noch  ungleich  geordneter  ge- 
schehen mufs,  als  ohne  solche  Tonerregung.  Es  ist  durch- 
aus kein  Sprung  in  der  Schlufsfolge,  wenn  man  annimmt, 
dafs  dieses  Losreifsen  der  Tropfen  auch  immer  in  der- 
selben Entfernung  von  der  Oeffnung  geschieht,  und  sicher 
wird  es  in  immer  geringerer  geschehen,  je  energischer 
diese  Stöfse,  d.  h.  je  kräftiger  der  Ton  ist,  welcher  sie 
hervorbringt. 

Was  eine  ausgespannte  Membran  thut,  wird  auch 
ein  gleicher  Ton  in  der  Nähe  des  Strahles,  auf  einem 
Saiteninstrument,  oder  an  einer  Glocke  oder  Stimmgabel 
erregt,  zu  bewerkstelligen  im  Stande  seyn.  Und  eben 
so  wird  der  Act  des  Losreifsens  jener  Schichten  sich 
noch  nach .  gering  differirenden  Amplituden  jener  mitge* 
theiltcn  Erzitterungen  richten,  ganz  wie  sich  dieses  Phäno- 
men in  akustischen  Versuchen  unendlich  oft  wiederholt. 

Ohne  Mühe  ist  hieraus  erklärlich,  dafs  der  Ton  der- 
selbe bleibt,  mag  man  die  Membran  näher  oder  entfern- 
ter von  der  Oeffnung  dem  Strahl  entgegenstellen,  denn 
immer  wird  in  gleicher  Zeit  eine  gleiche  Anzahl  von  Tro- 
pfen die  Membran  treffen,  nur  wird  der  Ton  stärker 
sejn,  wenn  die  Membran  entfernter  von  der  Oeffnung 
den  Strahl  durchschneidet,  weil  die  Tropfen  dann  mit 
gröfserer  lebendiger  Kraft  auffallen* 

Eine  Aenderung  von  A  bewirkt  eine  gröfsere  Ge- 
schwindigkeit im  ganzen  Strahl,  daher  die  respectivcn  Län- 
gen von  einer  Einschnürung  des  trüben  Strahltheiles  zur 
andern ,  eben  so  wie  die  durch  die  Tropfen  erregte  Ton- 
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höhe,  sich  verhalten  werden  nie  die  Quadratwurzeln  aus 
f(h)j^  wenn  man  verschiedene  Strahle  bei  verschiede- 
ner Niveauhöhe  der  Flüssigkeit  im  Gefö&e  betrachtet. 
Die  Tonhöhe  wird  gleich  bleiben,  und  die  Entfernungen 
der  ersten  Einschnürung  von  der  zweiten,  der  zweiten 
von  der  dritten  u.  s,  f.  werden  sich  wie  die  Quadrat- 
wurzeln Bus/(x)  verhalten,  wenn  man  ein  und  densel- 
ben Strahltheil  betrachtet. 

Die  Ausflufsmenge  wird  sich  nicht  lindern,  mag  die 
Gestalt  des  Strahles  ein  Ansehen  haben,  welches  es  will, 
auch  wird  sich  die  früher  discutirte,  unter  dem  Namen 
Fena  coniracia  bekannte  Eigenschaft,  wie  leicht  zu  sehen, 
nicht  ändern. 

Ich  finde  diese  Ansicht  über  das  Verhalten  des  Strah- 
les so  natürlich,  dafs  ich  sie  kaum  erwähnt  h^ben  viürde, 
wenn  nicht  eine  grofse  Autorität,  Felix  Savart  *),  wel- 
cher zuerst  auf  dieses  Verhalten  aufmerksam  machte,  diese 
Erscheinungen  der  Elasticität  des  Wassers  zugeschrieben 
hätte.  Felix  Savart  war  ein  zu  grofser  Akustiker,  als 
dafs  er  nicht  alle  solche  Erscheinungen  hätte  auf  elasti- 
sche Schwingungen  zurückführen  wollen ;  er  giebt  jedoch 
die  Elemente  zu  dieser  meiner  Discussion  so  ausführlich, 
dafs  ich  sie  fast  aus  den  citirten  Aufsätzen  abgcschrie^ 
ben  habe,  und  nur  die  subjectiven  Ansichten  des  gro- 
fsen  Physikers  wegliefs.  —  Wie  sehr  er  mit  seinen  nie- 
dergelegten Ansichten  in  Zwiespalt  gerieth,  beweisen  seine 
Versuche  mit  aufsteigenden  Strahlen.  Dieselben  lassen 
sich  durch  die  hier  ausgesprochenen  Ansichten  gleich  un- 
gezwungen erklären,  während  Hr.  Savart  die  Discus- 
sion nicht  durchführt.  Ich  füge  einige  der  Figuren  aus 
den  erwähnten  Aufsätzen  bei,  an  welchen  man  das  Ge- 

1 )  Ueber  die  Beschaflenheit  d«r  durch  kreisrande  OelToungen  aus  dün- 
ner   Wand    strömenden    Flüssigkeitsstrahlen;    von    Felix    Savart. 
Poggendorffs   Annalen,    Bd.  XXXIil  (1834)    S.  451    und   520.^ 
Figuren   in   Bd.  XXXl,   —   j4nn.    de   chim,   et   de  phjs,  T.  LIII , 
p.  337. 
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sagte  buchstäblich  verfolgen  kann,  und  zwar  stellen  Fig.  5 
und  6  Taf.  I  Wasserstrahlen  aus  resp.  horizontalen  und 
verticalen  Oeffnungen  dar,  wie  sie  dem  blofsen  Auge  er- 
scheinen, und  Fig,  7  wie  der  erstere  Strahl  erscheint  bei 
momentaner  Beleuchtung. 

11. 

Elasiicilät.  Wir  nahmen  an,  das  Wasser  sey  un- 
elastisch, was  in  Wahrheit  nicht  der  Fa)l  ist,  doch  ist 
die  Elasticität  so  gering,  dafs  sie  bei  unseren  gewöhnli- 
ehen'Druckhöhen,  sogar  bei  denen  der  beiden  Miche- 
lotti  (20  Fufs),  nicht  von  Einflufs  auf  die  Form  des 
Strahles  seyn  kann,  wie  auch  schon  im  vorigen  §.  be- 
hauptet wurde. 

12. 

Ausflufs  aus  Gefä/sen.  Bis  jetzt  betrachteten  wir 
den  Ausflufs  aus  Oeffnungen  in  dünner  Wand  für  eine 
Wassermasse,  welche  wir  als  nach  zwei  Dimensionen  un- 
endlich ausgedehnt  annahmen.  Anders  verhält  es  sich 
bei  unseren  Versuchen,  wo  die  ausfliefsende  Wassermasse, 
nach  jenen  Richtungen  durch  starre  Wände  begränzt  ist. 
Wiederholen  wir  die  Figur  No,  2  Taf.  I  und  denken 
uns  in  IK,  Fig.  8  Taf.  I  eine  senkrechte  Scheidewand 
eingeschoben.  Das  Theilcheu  S  trat  aus  der  Oeffnuug 
F'JP  mit  einer  Geschwindigkeit  aus,  als  wenn  es  den 
Weg  MS  zurückgelegt  hätte;  die  Kraft,  welche  es  auf 
den  Punkt  L  ausübt,  oder,  was  dasselbe  ist:  die  Kraft, 
mit  welcher  das  später  einmal  in  S  austretende,  jetzt 
sich  in  L  befindende  und  nach  der  Richtung  Li  augen- 
blicklich strebende  Thetichen  getrieben  wird,  d.  h.  L  Q 
sssIL,  wird  sich  in  zwei  Theile  zerlegen,  von  denen  der 
eine  gegen  die  Wand  senkrechte,  Qlt,  durch  diese  auf- 
gehoben wird,  und  der  andere  ihr  parallele,  LR,  für 
die  Bewegung  des  Theilchens  übrig  bleibt.  Früher  er- 
setzte sich  das  Theilchen  von  M  her,  mit  einer  Kraft 
IL,  jetzt  aus  der  Richtung  JZ^her,  mit  einer  Kraft /l£; 
die  Curve  der  Bewegung  wird  sonach  eine  ganz  andere 
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werden,  wird  sich  überdem  noch  dadarch  ändern,  dafs 
die  bewegenden  Kräfte  derjenigen  Theilcben,  deren  Be- 
wegungsanfangspunkt noch  frei  ist,  gegen  die  der  gestör- 
ten Theilcben  das  Uebergewicht  bekommen,  —  und  wir 
erhalten  so  eine  Complication  von  Elementen,  deren  for- 
mulare  Anordnung  noch  mancher  Ueberlegung  bedarf. 
Soviel  ist  aber  augenscheinlich,  dafs  die  Curven  der  Be- 
wegung der  einzelnen  Theilcben  eine  Gestalt  haben,  ähn- 
lich der,  welche  d'Alembert,  Borda  und  Lagrange  *) 
in  die  Gleichung  einzuführen  wünschten,  und  welche  sie 
etwa  wie  in  Fig.  9  Taf.  I  verzeichneten,  an  deren  ana- 
lytischer Bestimmung  jedoch  ihr  scharfer  Calcul  scheiterte. 

Ferner  leuchtet  ein,  dafs  mit  Aenderung  der  Dimen- 
sionen des  Gefäfses  ein  Maximum  der  Beeinträchtigung 
erreicht  werden  mufs;  denn  ist  dasselbe  von  gleicher 
Weite  als  die  Oeffnung,  so  wird,  auf  den  ersten  Blick 
ersichtlich  ist,  die  Ausflufsmenge  diejenige  seyn,  welche 
der  torricellischen  Formel  entspricht. 

Da  es  nicht  gut  thunlich  seyn  würde  mit  Wasser- 
mengen zu  experimentireu ,  deren  zwei  Dimensionen  ge- 
gen die  Höhe  unverhältnifsmäfsig  grofs  sind,  so  wäre  es 
wohl  möglich  in  der  Art  experimentell  meine  ausgespro- 
chenen Ansichten  zu  bestätigen  oder  zu  widerlegen,  dafs 
man  dem  Gefäfsc  die  Gestalt  eines  Systems  zum  Aus- 
flufs  strebender  Wasserfäden  gebe.  Es  wäre  dazu  die 
Gestalt  eines  halben  Kotationshyperboloids  um  die  ima- 
ginäre Axe  in  der  Art  von  Fig.  10  Taf.  I  erforderlich, 
wo  ab  cd  die  Wände  des  Gefäfses  und  ab  die  Ausflufs- 
öffnung  wäre.  Es  müfste  dann,  wie  leicht  zu  sehen  ist, 
die  Ausflufsmenge  der  Gröfse: 

xzzOa 


M=2nV2gh    I  ^dx  1/^^^ 


2 


)(A'^-ha^-x^) 


i2  +  (a^-.x^)'^ 

WO    Oa  der  Halbmesser  der  Ausflufsöffuung  ist,  nahe 
kommen. 

1)  Die  §.  1   angeführlen  Stellen. 


Die  Betraditiing  des  AasfiasseB  aus  Gef^fBen  giebt 
aafger  dem  in  der  Formel  liegenden  nad  in  §.  4  discu- 
tirteD  noch  einen  ftodem  Grund  ab,  warum  der  CoD- 
Iractionscoeffident  kleiner  vrird,  wenn  die  Dmckhohe 
sich  vermehrt  (Hachette  * )  fand  bei  A:=16"*  den  Coef- 
fidenten  ^0,69  und  bei  ^15™  denselben  :=0,60).  Ein 
Blick  auf  Fig.  8  Taf.  I  macht  es  nSmlich  denllicb,  dafo 
verhSltnifsmSfsig  immer  mehr  Theilchen  in  ihrer  nalOrli- 
eben  hyperbolischen  Bewegung  gestOrt  werden,  je  höher 
das  Niveao  in  ein  und  demselben  GefKfse  tlber  der  Oett' 
nung  ist;  dafs  also  auch  in  dem  Maafse  mehr  Kraft  ver- 
loren  gebt,  und  somit  auch  Terb^lniismlifBig  desto  weni- 
ffit  ausflieist 

(SchlüTi  Im   nScbxen  üttt.) 
1)  1p  den  aDgel&lulcQ  SdbrilUii. 
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II.     lieber  das  directe  Erkennen  des  polarisirten 

Lichts  und  der  Lage  der  Polarisationsebene; 

con  FF'ilhelm  Haidinger. 


JDald  nach  der  Entdeckung  der  Lichtpolarisation  durch 
Malus  folgte  eine  solche  Masse  glänzender  Entdeckun- 
gen in  diesem  Zweige  des  menschlichen  Wissens,  der 
Scharfsinn  von  Airy,  Brewster,  Biot,  Arago,  Pres- 
nel,  Herschel,  Seebejck  und  Anderer  hat  des  Schö« 
nen  und  Merkwürdigen  in  höchster  Farbenpracht  so  viel 
erschlossen,  dafs  wir  auf  diesem  Felde  die  reichsten  Ern- 
ten als  eingeheimst  betrachten  dürfen.  Hin  und  wieder 
bleibt  wohl  noch  eine  kleine  Aehrenlese,  und  als  Bei* 
trag  zu  solchen  dürfte  ein  directus  Erkennen  des  pola* 
risirten  Lichts  mit  dem  blofsen  Auge,  ohne  irgend  ein 
Instrument  oder  irgend*  ein  Werkzeug  zu  Hülfe  zu  neh- 
men, nicht  uninteressant  seyn*  Zugleich  wird  unzwei^ 
deutig  die  Richtung  der  Polarisation  beobachtet 

Bei  der  aufmerksamen  Betrachtung  der  der  Axe  pa- 
rallel geschnittenen  Andalusifplatten  hatte  ich  längst  be- 
merkt, dafs  ihre  Farbe  zwar  im  Ganzen  sehr  blafs  röth- 
lich  erschien;  denn  sie  waren  so  dünn  geschnitten,  dafs 
noch  nicht  alles  rothe  Licht  absorbirt  wurde,  dafs  man 
aber  manchmal  ein  fliegendes  Phantom  von  einer  gelbli^ 
eben  Farbe  wahrnahm,  das  wieder  verschwand,  wenn  es 
galt  die  Platte  fester  in's  Auge  zu  fassen.  Senkrecht  auf 
die  optischen  Axen  geschnittten,  zeigt  der  Andälusit  in 
Richtungen,  die  von  der  Krystallstructur  abhöngen,  schöne 
blafsgrüne  Lichtbüschel,  von  zwei  dunkelrothen  Räumen 
eingeschlossen,  wenn  man  in  der  Richtung  dieser  Axen 
hinsieht.  Weder  direct  besehen,  noch  mit  einer  Lupe 
war  ich  im  Stande  eine  begräuzte  Figur  der  gelben  Farbe 
au&ufinden. 
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Bei  einer  späteren  Gelegenheit  sachte  ich  einen  In-> 
tensitäfsunterschied  zwischen  den  beiden,  durch  einen 
Doppelspath  hervorgebrachten,  Bildern  eines  schwarzen 
Quadrats  aaf  weifsem  Grunde  festzuhalten,  und  da  die- 
ser fast  unmerklich  ist,  so  war  es  nothwendig,  abwech- 
selnd das  eine  und  das  andere  zur  Yergleichung  fest  an- 
zusehen. Dabei  zeigten  sich  denn  bald  gelblidie  und 
graulichviolette  Farbentinten,  die  als  Complementärfarben 
immer  sicherer  heraustraten,  bis  sie  endlich  deutlich  die 
Gestalt  gelber  Lichtbündel  in  violettgrauem .  Grunde  an- 
nahmen, in  der  Anstheilung,  wie  sie  Fig.  1  Taf.  II  zeigt, 
das  obere  ordentliche  Bild  O  mit  einem  harizontalen,  das 
untere  aufserordentliche  Bild  f' mit  einem  verticalen  Btt» 
schcl,  schmal  in  der  Mitte,  gegen  beide  Seiten  divergirend. 

Schwarz  ist  aber  der  Abgang  des  Lichtes;  die  zwri 
weifsen  Bilder  einer  im  schwarzen  Papier  ausgeschnitte- 
nen Oeffuung,  durch  Doppelspath  besehen,  oder  die  zwei 
Bilder  der  dichroskopisdien  Lupe,  gaben  leicht,  gegen 
das  hellste  gleichartige  Licht  gehalten,  die  Erscheinung 
Fig.  2  Taf.  II,  den  gelben  Büschel  des  ordinären  Strah- 
les O  vertical,  den  des  extraordinären  Strahles  E  hori« 
zontal,  wenn  die  Axe  des  Bhomfooeders  in  einer  Yerti- 
calebene  lag.  Nun  ist  aber  der  ordinäre  Strahl  in  der 
Ebene  des  Rhombo^der  -  Hauptschnittes  polarisirt,  der 
extraordinäre  senkrecht  darauf.  Es  z^t  tilso  die  Rich- 
tung der  Lichtbäsckel  genau  die  Ltige  der  Polarisations- 
ebene  an. 

Die  Untersuchung  der  Andalusitplatlen  mufste  nun 
wieder  aufgenommen  werden,  aber  nun  nicht  mehr  In 
der  Entfernung  der  deutlichsten  Sehweite,  sondern  ge- 
rade vor  das  Auge  gehalten,  um  gegen  helles  Licht  hin- 
durchzusehen. Nun  zeigten  sich  die  Büsdiel  in  jeder 
Richtung,  in  der  man  hindurchsah,  aber  stets  regelmäfsig 
der  verticalen  Axe  parallel.  Aus  dieser  Lage  der  J5ä- 
schel  folgt  ^  im  Vergleich  mit  Fig.  2  Taf.  II,  dafs  der 
übrigbleibende  hellgrüne  Strahl  im   Andalusit  der  ordi- 
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näre  ist.  In  der  That  bleibt  in  der  dtchroskopiscbeti 
Lupe  das  obere  Bild  O  hellgrün,  das  untere  E  wird  dnn- 
kelroth.      Die  yerticale  Lage   der  Büschel  läfst  sich  auf 

den  Flächen  oc  A,  auf  den  od  D  und  od  Z),  dem  Prisina 
von  90^  51'  und  seinen  beiden  Diagonalen  beobachten, 
ja  man  nimmt  sie  sogar  an  nicht  geschliffenen  oder  po- 
lirten  Geschieben  wahr,  die  man  dicht  vor  das  Auge 
hält.  Man  erhält  die  Beobachtung  sehr  deutlich,  wenn 
man  den  Krystall  erst  senkrecht  gehalten,  nach  und  nach 
horizontal  stellt,  indem  die  Retina  durch  die  Comple- 
mentärfarbe  für  den  Eindruck  empfindlicher  geworden 
ist.  Dieses  Herumdrehen  der  polarisirenden  Ebene  um 
die  Seheliuie  als  Axe  ist  nicht  immer  möglich.  Bei  un- 
beweglichem polarisirten  Lichte  neigt  man  den  Kopf  ab- 
wechselnd gegen  Bechts  und  Links,  und  nimmt  dann  so- 
gleich, wenn  auch  in  etwas  abweichender  Richtung,  die 
Büschel  deutlich  wahr. 

Das  Nächste  war  natürlich  eine  Turmalinplalte  Fig.  5 
Taf.  IL  Sie  zeigte  sehr  deutliche  Lichtbüschel  in  hori- 
zontaler Stellung  gegen  die  verticale  Axe  AB.  Der  hin- 
durchgehende Lichtstrahl,  mit  Fig.  2  Taf.  II  verglichen, 
ist  also  aus  der  Lage  des  Büschels  der  extraordinäre. 
Wirklich  ist  auch  in  der  dichroskopischen  Lupe  das  or- 
dinäre Bild  O  schwarz,  alles  O  ist  absbrbirt,  und  das 
extraordinäre  Bild  E  erscheint  mit  hellbrauner  Farbe. 

Vergleicht  man  den  Andalusit  Fig.  3  Taf.  II,  der 
den  ordinären  Strahl  hindurchläfst ,  und  deii  Turmalin 
Fig.  5  Taf.  II,  der  den  ordinären  Strahl  absorbirt,  so 
folgt  natürlich,  dafs  sie  combinirt '  nur  das  der  Dicke 
beider  entsprechende  Minimum  von  Licht  hindurchlas- 
sen. Gekreuzt  lassen  sie  das  Maximum  durch.  Im  An- 
dalusit ist  der  ordinäre  Strahl  der  hellere,  stärkere,  im 
Turmalin  der  extraordinäre. 

Auch  die  grünen  Turmaline  zeigen  deutlich  den  gel- 
ben Büschel,  nur  die  fast  farblosen,  blafs  rosenrothen 
von   Elba  lassen  beide  Strahlen   durch.     Durch  die  di- 
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chroskopische  Lupe  erscheint  nur  das  ordinfire  Bild  ein 
klein  wenig  stärker  gefärbt 

Es  war  nun  interessant  auch  das  durch  die  gewöhn- 
lichen Methoden  erhaltene  polarisirte  Licht  zu  untersu- 
chen; überall  konnte  man  mehr  und  weniger  deutlich 
die  gelben  Büschel  mit  den  begleitenden  bläulichen  Räu- 
men bemerken. 

Ein  schwarzer  Spiegel  in  horizontaler  Lage  unter 
das  Auge  gebalten,  Fig.  7  Taf.  II,  die  breite  Fläche  ei- 
nes gut  polirten  gleichfarbigen  Tisches,  selbst  der  mit 
Wachs  eingelassene  und  glänzende  Fufsboden,  «zeigen  ei- 
nen verticalen  Büschel,  also  in  dem  polarisirenden  Haupt- 
schnitte. Bei  den  verticalen  Fensterflügeln  beobachtet 
man  die  fast  horizontalen  nur  in  der  Polarisationsebene 
etwas  geneigten  Büschel  ungemein  leicht,  besonders  wenn 
man  das  Auge  abwechselnd  in  das  reflectirte  Bild  eines 
zunächst  anliegenden  horizontalen  Fensterbalkens  oder 
Kreuzes  hält,  wodurch  die  Retina  ebenfalls  für  den  Ein- 
druck empfindlicher  wird. 

Durch  eine  Schicht  Glasplatten,  ja  durch  eine  ein- 
zige Glasplatte  in  schiefer  Richtung  gegangenes  Licht  zeigt 
die  gelben  Büschel,  erstere  natdrlich  deutlicher  in  der 
Richtung  senkrecht  auf  die  Einfallsebene  der  Strahlen. 

Der  blaue  Himmel  ist  deutlich  in  Hauptschnitten  po- 
larisirt,  welche  als  gröfste  Kreise  durch  die  Sonne  gehen. 
Die  Atmosphäre  stellt  in  optischer  Beziehung  eine  Art 
▼on  einaxigem  Krystall  vor,  der  in  der  Richtung  der  Axe 
die  Farbe  des  Sonnenlichts  besitzt,  von  der  sie  erleuch- 
tet ist,  in  der  Richtung  senkrecht  darauf  die  Farbe  der 
unendlichen  Tiefe  des  Raumes,  Abgang  alles  Lichts, 
Schwarz,  modificirt  durch  die  Körperlichkeit  der  beleuch- 
teten Atmosphäre  zu  mehr  und  weniger  dunklem  Blau. 
Blickt  man  schnell  irgendwo  an  den  blauen  Himmel,  so 
erscheint  deutlich,  fast  wie  zwei  zarte  gelbe,  mit  einan- 
der verbundene  neblige  Flecken  von  der  scheinbaren 
Gröfse  von  etwa  2^,  der  gelbe  Büschel  in  der  Richtung 

des 


des  Hauptscbnittes.  .  Man  verstlkAt  den  Eindruck  leicht, 
wenn  man  schnell  darauf  die  Augen  schliefst,  und  sie 
in  gleicher  Höhe^  auf  einem  gi\5fsten  Kreise  durfch  die 
Sonne  öffnet,  der  senkrecht  auf  dem  erst^ä  steht.  Anf 
der  Retina  erscheint  der  zweite  Büschel  kreüzweis  gegen 
den  ersten,  und  viel  deutlicher.  Die  Abwecbsluoij  setzt 
die  wunderbare  Erscheinung  in  ihre  volle  Deutlichkeit, 
ohne  irgend  einen  Apparat,  als  das  unbewaffnete  Auge> 

Je  stärker  das  Licht  polarisirt  ist,  desto  sicherer  er- 
scheinen die  Büsdiel,  am  deutlichsten  in  Krystalleo,  wel- 
che einen  Strahl  absorbiren ,  und  dabei .  wqII  meistens 
farbig  erscheinen«'  Schon  in  dem  ToUkomnen  diurchsich- 
'  tigcn  Doppelspath  ist  der  ordinäre  Strahl  etwas  mehr  ab- 
sorbirt,  als  der  extraordinäre.  In  ziemlich  dicken  Stük- 
ken  schief  durch  zwiei  parallele  Flächen  gesehen,  so.  dafs 
man  den  Strahl  ziemlich  ^nkrecht  auf  die  Axe  des  Rbom- 
boeders  richtet,  nimmt  man  den  gelben  Büschel,  wahr,  und 
zwar  in  der  Stellung  senkrecht  gegen  die  Axe,  also  den 
Ueberschufs,  den  kräftigeren  Strahl,  den  extraordinären. 
Viel  deutlicher  erscheinet  die  gelben  Büschel  in  einem 
honiggelben  Kalkspath  von  St.  Denis  in  Frankreich.  Die- 
ser Kalkspath  ist  aber  in  der  Richtung  der  Axe  auch 
dem  freien  Auge  rölhlich- honiggelb;  senkrecht  auf  die- 
selbe mehr  gelblich.  Durch  die  dichroskopische  Lupe 
getrennt,  indem  man  senkrecht  auf  die  Axe  hinsieht,  ist 
O  röthlich  honiggelb^  E  blafs  weingelb,  und  viel  heller 
als  O. 

Der  Cordierit  zeigt  im  gewöhnlichen .  Lichte,  senk- 
recht auf  einander  drei  Farben,  nämlich  in  der  .flg.  8 
Taf.  II,  welche  einen  geschliffenen  Würfel  in  dem  k.  k. 
Hofmineraliencabinet  von  zwei  Linien  Seite  darstellt,  ist 
P  schön  blau,  M  gelblichgrau  klar,  ?<  schwäch  bläulich- 
grau,  etwas  trübe;  das  Ganze  von  der  liichtfarbiigeki; Va- 
rietät. 

Durch  das  Dichrosköp  werden  diie  Farben  zerlegt : 
P  in  dunkelblau  und  sehr  blafsblaü, 

PoggcndorfPs  Annal.  Bd.LXIir.  ä         .   : 
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M.  in  dankelblau  und  gelblichgrau, 
T  in  gelblichgrau  und  sehr  blarfsbiau. 

Die  Büschel  liegen  wie  in  der  Figur  angezeigt  ist 
Sie  zeigen  die  Helligkeit  der  Farben.  Die  stärkste  hell- 
ste Tinte  ist  die  gelblicbgraue,  die  schwächste  dunkel- 
sie  die  dunkelblaue,  indem  sie  zuerst  absorbirt  wird. 
Die  blaue  Farbe  von  P  enthält  kein  Gelb  in.  der  Mi- 
schung, die  Büschel  erscheinen  deutlich,  doch  schwach 
violett. 

Beioi  Schwerspath,  dieser  höchst  merkwürdigen  Spe- 
cies,  die  in  Bezug  auf  ihre  Farben  allein  schon  eine  Alo- 
BOgraphie  vardienfe,  liegen  die  Büschel  nicht  in  allen 
Varietäten  gleich.  Die  gelben  von  Felsöbanya  zeigen 
ihn  wie  Fig.  9  Taf.  II  in  der  grofsen  Diagonale  des  Rhom- 
bus. *-  Aber  das  obere  ordinäre  Bild  O  ist  auch  blafs 
strohgelb,  heller  als  das  untere  citronengelbe  Bild.f*. 
Bei  einem  blafs  nelkenbraonen  aus  dem  k.  k.  Hofmine- 
raliencabinet,  von  Bcira  in  Portugal,  liegen  die  Büschel 
in  der  kleinen  Diagonale  des  Rhombus.  Aber  das  obere 
Bild  O  ist  auch  dunkel  violblau,  das  untere  Bild  E  blafs 
weingelb,  daher  heller,  und  die  Wirkung  des  Lichtes, 
.welches  dieser  Farbe  entspricht,  bleibt  übrig,  während 
die  dunkle  vfolblaue  absorbirt  üst. 

Glimmerb lättchen,  welche  so  dick  siud,  daCs  sich  ein 
Strahl  deutlich  heller  als  der  andere,  welcher  daher  star- 
ker absorbirt  wird,  herausstellt,  zeigen  in  gewöhnttcbem 
Lichte  die  Büschel  in  der  Richtung  einer  Ebene,  weiche 
durch  die  Mittellinie  senkrecht  auf  der  Ebene  der  Axeu 
steht.  Je  dünner  die  Blättchen  sind,  desto  kleiner  der 
absolute  Untersciiied  auch  zwischen  der.  Wirkung  der 
beiden  senkrecht  auf  einander  polarisirten  Strahlen.  Man 
entdeckt  dann  im  gewöhnlichen  Lichte  auch  keine  Bil- 
:schel  mehr.  Desto  schöner. und  lebhafter  erscheinen. sie» 
wenn  man  durch  dünne  Giimmerblättchen  oder  überhaupt 
durch  doppelbrechende  Blättchen  nach  einer  polarisirten 
Lichtfläche  hansieht;  aber  mit  einer  merkwürdigen  Modi-^ 
fication« 
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Betrachtet  man  eine  horizonlale  polarisirte  Liditflä- 
che  durch  eine,  in  bestimmter  Richtung  polarisirte  Vor- 
richtüDg,  so  wird  die  Lage  des  Lichtbüschels  in  letzte- 
rer nicht  durch  den  Einflafs  des  Tertical  erscheinenden 
Lichtbüschels  der  ersteren  verändert.  Stehen  beide  pa- 
rallel, sind  sie  also  beide  vertical,  so  ftUt  das  Maximum 
Ton  Licht  in's  Auge;  ist  der  LichtbOschel  des  Apparats 
horizontal,  so  fällt  das  Minimum  von  Licht  iu's  Auge, 
weil  der  vertical  polarisirte  Strahl  Ton  der  Fläche»  wel- 
che nur  einen  horizontal  polarisirten  zurückwirft  oder 
.durchläfst,  absorbirt  worden  ist.  Das  Maximum  der  Ab- 
sorption tritt  bei  einer  Azimuthai -Drehung  des  analysi- 
rcoden  Apparats  von  90^  ein.  Während  man  einmal 
um  360°  herumdreht,  ist  bei  90"*  ein  Maximum,  bei  180^ 
ein  Minimum,  bei  270^  ein  Maximum,  bei  360^  oder 
0^  wieder  das  anfängliche  Miniraum  der  Absorption. 

Anders  verhält  es  sich,  wenn  man  ein  Blättcheu  zur 
Untersuchung  anwendet,  das  zwei  gleiche  oder  doch  nur 
ganz  wenig  verschiedene  Strahlen  in  Bezug  auf  Intensi- 
tät, die  senkrecht  gegen  einander  polarisirt  sind,  hin- 
dorchläfst,  wie  diefs  bei  krystallisirten  Blättchen,  aufser 
in  den  Axenrichtungen,  überall  der  Fall  ist. 

Wir  müssen  dabei  drei  verschiedene  Lagen  der  gel- 
ben Büschel  unterscheiden,  l )  die  verticale  in  der  Linie 
AA^j  Fig.  11  Taf.  II,  welche,  wie  die  polarisirende  Ho- 
rizontalebene selbst,  fest  bleibt;  2)  die  zwei  polarisirten 
Büschel  BB,  und  B^B^,  Fig.  12  Taf.  II,  welche  in 
senkrecht  auf  einander  stehenden  Richtungen  für  jede 
der  beiden  Polarisirungen  übrig  bleiben,  wenn  man  die 
entgegengesetzte  durch  einen  anpassenden  Apparat  au{^ 
hebt;  3)  den  Büschel  CC,,  Fig.  13  Taf.  II,  welcher  bei 
der  Deckung  von  A  durch  B  in  verschiedenen  Aztmu- 
then  beobachtet  wird« 

Legt  man  die  Platte  BB^  auf  AA^,  so  erscheint 
ein  Büschel  CC^  ebenfalls  vertical. 

Dreht  man  BBi^  Fig.  14  Taf.  II,  oben  gegen  die 
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rechte  Seite  am  einen  Winkel  q>,  so  erscheint  der  gelbe 
Büschel  in  der  Richtung  CC^  mit  der  Linie  AA*  einen 
Winkel  2<p  einschliefsend. 

Die  Winkeldistanz  der  wirklichen  Polarisationsebene 
Ton  der  festen  ist  doppelt  so  grofs,  als  die  Distanz' der 
ursprünglichen  Polarisationsebenc  des  einen  Strahls-  im 
Blättchen.  Sie  eilt  iim  den  Drehungswiukel  (p  selbst 
voraus. 

Dreht  man  das  Blättchen  um  45^,  so  erhält  CC^ 
eine  horizontale  Lage.  Die  Abweichaug  der  Polarisa- 
tionsebene  ist  dann  im  Maximo,  und  giebt  daher  bd  der 
Untersuchung  durch  einen  fest  polarisirten  Apparat  die 
der  Lage  AA^  entgegengesetzten  Absorptions- Erschei- 
nungen, obwohl  das  Blättchen  erst  um  45'^  herumgedreht 
worden  ist. 

Bei  der  Drehung  von  BBi  um  90^  nimmt  der  gelbe 
Büschel  die  Lage  ^^  ^  an,  das  heifst,  er  ist  zwar  ver- 
tical,  aber  das  obere  Ende  zu  unterst  gekehrt.  Die  Er- 
scheinungen der  Absorption  sind  wie  in  der  ursprüngli- 
chen Lage. 

Bei  einer  Drehung  von  180^  fällt  die  Erscheinung 
des  gelben  Büschels  vollkommen  wieder  in  die  Richtung 
.AA^,  Der  Büschel  hat  die  Drehung  von  360°  vollen- 
Aeiy  obwohl  das  Blättchen  erst  einen  Halbkreis  beschrieb. 
Ist  die  Drehung  des  letzteren  um  360"  geschehen,  so 
haben  die  wirklich  dem  Auge  erscheinenden  Büschel  schon 
einen  Weg  von  zwei  ganzen  Umkreisen  zurückgelegt.  # 

Mit  der  Erscheinung  der  Büschel  ist  die  nach  Octan- 
ten  vertheilte  abwechselnde  Helligkeit  und  Dunkelheit 
der  Krjstallplatten  im  polarisirten  und  dann  analysir- 
ten  Lichte  in  unmittelbarem  Zusammeiihauge ;  die  der  voll-  ' 
kommenen  Polarisation  entgegengesetzte  Wirkung  nimmt 
nämlich  von  der  durch  die  Lage  der  Büschel  bestimmten 
Linie  zu  beiden  Seiten  zu,  und  ist  ein  Maximum  senk- 
recht auf  jene.  Aber  dort  befindet  sich  eben  die  zweite 
£bene,  nach  welcher  die  senkrecht  auf  der  ersten  be- 
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stellende  Polartsälion  stattfindet  Deckt  eine  oder  die 
andere  Linie  den  fifischel  der  ursprünglichen  Polarisa- 
tion xles  Spiegels,  so  mufs  der  erscheinende  BiSschel  gleich^ 
falls  vertieal  werden.  Das  wahre  Maximum  der  eutge- 
gengesetzten  Wirkung  fällt  also  zwischen  die  beid;[^n  Stel- 
lungen und  kehrt  daher  vier  Mal  wieder,  nämlich  bei 
45«*,  135^  225«  und  3\5\  Bei  paralleler  Stellung  des 
polarisirenden  und  des  analysirenden  Lichtbiischels  .sind 
diese  Räume  hell,  die  dazwischenliegenden  0"^,  9()^,  ISO'S 
270^  dunkel,  bei  gekreuzten  Buschein  letztere  hell,  er« 
stere  dunkel. 

Mittelst  der  gelben  Lichibüschel,  die  man  durch  GUm- 
merblättchen  auf  den  Flächen  polarisirten  Lichtes  'ent- 
deckt, kann  man  leicht  die  directe  Beobachtung  auf  die» 
sen  vermitteln.  Man  darf  nur  eine  kurze  Zeit  durch  des 
Glimmer  hindurchsehen  und  dann  denselben  schnell  vom 
Auge  entfernen,  so  bleibt  für  den  in  abweichender  Rich- 
tung unmittelbar  darauf  folgenden  Eindruck  eines  äkili- 
dien  Büacbels  die  Retina  mehr  empfindlich.  Doch  ist 
diefs  nicht  ein  blofs  complementärer  Eindruck,  denn  die 
Büschel  zeigen  sich  auf  dem  polarisirten  Grunde  in  ei- 
ner fest  bestimmten  Richtung,  was  auch  die  durch  den 
Glimmer  gesehenen  für  eine  Lage  gehabt  haben  mögen. 

Die  oben  beschriebenen  Erscheinungen  der  Büschel 
in  doppelter  Winkeldistanz  für  Drehungen  des  Glimmer- 
blättchens  lassen  sich  aber  noch  anders  vergleichen.  Man 
setze  die  Lage  des  Glimmerblättchens  fest,  also  auch  BB^y 
Fig.  15  Taf.  II.  Bewegt  man  nun  die  ursprüngliche  Po- 
larisationsebene uijif  von  B  weg  gegen  die  Linke,  so 
erscheint  der  Büschel  unter  demselben  Winkel  rechts 
in  der  Richtung  CCi*  Eis  ist  eine  wahre  circuläre,  oder 
vielmehr  gyroidisdie  Polarisation.  Der  Winkel  B'MC 
ist  jederzeit  gleich  dem  Winkel  BMA-,  C  liegt  rechts 
von  Ä,  wenn  ^  links  liegt;  umgekehrt  liegt  Clinks  von 
By  wenn  A  relchts  gedreht  wird. 

Bei  den  gewöhnlichen  Polarisationsinstrumenten  mit 
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festem  Polarisationsspiegel  lassen  sich  dcrgleicben  Beob- 
achtungen nicht  machen.  Sehr  leicht  werden  sie  bei  sol-» 
chen  ausgeführt,  die  nach  dem  Princip  von  Fig«  16  Taf.  II 
eingerichtet  sind.  Die  durch  Polarisation  abweichenden 
Strahlen  sind  durch  parallel  gestellte  Metallspiegei  wie- 
der in  die  Richtung  der  Axe  der  Röhren  gelenkt. 

Nur  in  der  Richtung  der  Axen  erscheinen  die  BQ» 
schel  wieder  in  fester  Stellung. 

Was  sind  denn  aber  am  Ende  die  gelben  Bflscfael^ 
welche  in  jedem  polarisirten  Lichte  beobachtet  wurden? 
Wenn  man  die  Erscheinungen  an  dem  schwingenden 
Seile  nach  Herschel  ')  zuerst  von  Dr.  Young,  als 
Analogie  für  die  Erklärung  der  wellenförmigen  Bewe« 
gung  der  vom  Licht  afficirten  Aethertheilchen  aufgestellt, 
in  der  Richtung  des  gespannten  Seiles  betrachtet,  so  müs- 
sen zu  beiden  Seiten  des  Querschnitts  in  der  Schwin* 
gungsebene  die  Eindrücke  der  Wellen  in  der  gröfsten 
Ausweichung  j4A\  Fig.  17  Taf.  II,  am  deutlichsten  er- 
scheinen, weil  sie  einen  Augenblick  still  stehen,  um  wie-» 
der  zurückzukehren,  wie  man  diefs  so  deutlich  an  schwiii-» 
genden  Saiten  wahrnimmt.  Die  gelben  Büschel  BB'  be- 
sitzen eine  dieser  Analogie  allerdings  sehr  entsprechende 
Gestalt.  Das  Auge  sieht  im  polarisirten  Lichte  di4 
Schwingungen  der  Aethertheilchen,  wenn  ein  solcher  Aus- 
druck nicht  zu  gewagt  ist.  Dann  ist  auch  eben  durch 
die  Erscheinung  die  Schwingnngsebene  der  Wellen  un- 
zweifelhaft festgesetzt.  Es  sind  aber  dem  zufolge  in  ei- 
nem durch  Reflexion  polarisirten  Strahl  die  Schwingun- 
gen nicht,  wie  als  Basis  des  Calculs  angenommen  wird  ^\ 
der  Ebene  des  Polarisationsspiegels  parallel,  Bondern  si« 
stehen  senkrecht  darauf.  Die  Schwihgungsebene  eines 
Strahles,  welcher  durch  eine  Turmalinplatte  polarisirt 
worden  ist,   ist  nicht  der  krystallographischen  Hauptäze 

1)  Vom  Licht.     Uebersetzt  von  D.  J.  G.  £.  Schmi  dt,  J8Bt.    S  538. 

2)  PoaiiIet*5  Physik,  von  Müller,  Bd.  II  S.  274. 
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der  Turmalinplatte  parallel,  sondern  sie  steht  senkrecht 
darauf. 

Wenn  ich  auch  wünschen  könnte,  diesen  anschei- 
nenden Widerspruch  schon  hier  näher  zu  untersuchen, 
und  überhaupt  den  Einflufs  der  Beobachtung  der  Bü- 
schel im  polarisirten  Lichte,  vorzüglich  in  Bezug  auf  die 
circttläre  Polarisation,  weiter  tu  verfolgen,  so  ist  diefs 
doch  zu  weit  aussehend,  als.dafs  ich  nicht  vorläufig  schon 
die  Optiker  einladen  sollte,  diese  merkwürdige  Erschein 
nung  aufzusuchen,  und  sie  "in  den  Kreis  ihrer  Studien 
einzuschliefseu. 


III.       Methode,    die  .Brenmveite   und  optischen 
Hauptpunkte  i?on  Linsen  zu  bestimmen; 

von  Ludcvig  Ufos  er. 


JL/ie  zu  beschreibende  Methode,  die  Brennweite  und  op- 
tkohen  Hauptpunkte  zu  finden,  welche  bis  jet«t  nicht  an- 
gewandt worden,  läCst  jeden  für  die  Praxis  wünschens- 
werihen  Grad  von  Genauigkeit  zu,  und  ist  in  der  Aus- 
führung einfach  genug.  Sie  erstreckt  sich  auf  Linsen 
von  grofser  wie  kleiner  Brennweite,  und  wird  mit  glei- 
cher Leichtigkeit  bei  einfachen  Linsen,  wie  bei  einer 
beliebigen  Zusammenstellung  solcher,  wenn  sie  nur  ein 
Bild  geben,  angewandt. 

Man  hat  für  die  einfache  Linse,  wie  für  ein  System 
derselben,  die,  sich  auf  einer  Axe  befinden: 

aap'' 
wo  a  die'  Entfernung  des  Ob)ects,  a  die  des  Bildes,  p 
die  Brennw^^eite  bedeutet«      a-wird  von  einem  gewissen 
Punkt  in  der  Axe  gewählt,   welcher  der  erste  optische 
Hauptpunkt  heifsen  mag;  u  und  p  von  einem  andern 
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Punkt,  dem  zweiten  optiseben  Hauptpankt.      Die  Lage 

dieser  beiden  Punkte  hängt  von  allen  Elementen  deir 
Linse  oder  des  Linsensjstems  ab,  ubd  ist  daher  im  All- 
gemeinen, practisch  genommen,  unbekannt«  Eine  der 
wesentlichen  Eigenschaften  dierselben  besteht  darin,  dafs 
Strahlen,  welche  i^or  jeder  Brechung  auf  den  einen  Haopt^ 
punkt  unter  einem  beliebigen  (aber  unendlich  kleinen) 
Winkel  gerichtet  sind,  nach  allen  Brechungen  auf  dea 
anderen  Hauptpunkt,  unter  demselben  Winkel,  gerichtet 
sind. 

Mein  Verfahren,  die  Brennweite  zu  bestimmen,  ist 
hierauf  gegründet:  man  läfst  ein  Object  in  der  Entfer- 
nung a  sich  abbilden,  und  mifst  die  lineare'  Gröfse  des 
Bildes  g.  Bestimmt  man  noch  den  Winkel  cp,  welcheji 
das  Object  einschliefst,  so  hat  man  umiiittelbar: 

~2tgiy 
vorausgesetzt,   dafs   das  Bild   sich  gleich  weit  zu  beiden 
Seiten   der  Axe  erstrecke.     Aus  den  Werthen  a  und  a 
findet  man  dann  p. 

Wie  man  siebt,  kommt  es  hierbei  auf  die  Kennte 
nifs  des  zweiten  optischen  Hauptpunkts  gar  nicht  an; 
die  Lage  des  ersteren  mtifste  dagegen  bekannt  sejn,  weil 
von  ihm  aus  a  gemessen  wird.  Inzwißcben  ist  dieser 
Uebclständ  in  der  Praxis  unerheblich,  wenn  a  nur  ir- 
gend beträchtlich  gewählt  wird.  Wenn  nämlich  a  sidh 
uÄi  die  kleine  Gröfse  da  äfldert,   so  beträgt  dp^  oder 

die.  Aenderung  im  Werthe  der  Brennweite,  ^  d  a*     Ist 

demnach  in  einem  speciellen  Falle  die  Brennweite  ssl 
Fufs,  und  wäre  das  Object,  durch  welches  sie  gefunden 

werden  soll,  250  Fufs  entfernt,  so  würde  J/?=^TrjTrir^^ 
seyn;  und  somit  würde  ein  Fehler  von  10  F.  in  dem 
Werthe  von  a ,  die  Brennweite  nur  um  beilrmfig  -5'^  Li- 
nie falsch  finden  lassen.  Man  sieht  hieraus,  dafs  im  All- 
gemeinen  a  nur  innerhalb   ziemlich  weiter  Gränzen'ge- 
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nau  zu  sejn  braucht,  und  dafs  dabei  die  Kennfnifs  der 
Lage  des  ersten  Hauptpunkts  von  keinem  erheblichen 
Binflufs  ist*  Wenn  man  folglich  a  nur  angenähert  za 
kennen  braucht,  so  ist  es  dagegen  wichtiger  dafür  Sorge 
zu  tragen,  dafs  der  Winkel  q>  von  dem  ersten  Haupt- 
punkt  aus  bestimmt  werde.  Mifst  man  ihn  von  einem 
Punkte  aus,:  Jer  in  der  Richtung  des  Objects-  um  da 
von  diesem  Hauptpunkt  entfernt  ist,  so  entsteht  dadurch 

ein  Fehler  in  dem  Werthe  der  Brennweite  von  '—da. 

aa 

Doch  kann  man  auch  diesen  Fe^hler  für  die  Praxis  un- 
erheblich machen,  wenn  man  das  Winkelinstrument  z.  B. 
hinter  der  zu  messenden  Linse  aufstellt,  so  dafs  sein 
Mittelpunkt  von  der  Linse  uma^  abstehe,  und  die  Tan- 

gente  des  halben  Winkels  dann  mit  iH — -  multiplicirt. 

Der  Abstand  a^  läfst  sich  in  den  gewöhnlichen  Fällen 
der  Praxis  leicht  bis  auf  einige  Linien  genau  finden,  selbst 
ohne  die  Lage  des  Hauptpunkts  zu  kennen,  während  ein 
Fehler  von  12  Linien  in  dem  angenommenen  Falle  die 
Brennweitie  nur  um  etwa  ^V  Linie  falsch  ergeben  würde. 
Uebeifdiefs  kann  man  die  Lage  der  Hauptpunkte,  wie 
ich  nachher  zeigen  werde,  sehr  genau  finden,  und >  da 
durch  diese  Quelle  von  Fehlern  vermeiden. 

Das  Object  bei  meinen  Messungen  waren  anfangs 
Häuser,  deren  Entfernung  sich  =272,46  Par.  F.  ergab; 
die  Winkel  wurden  mit  einem  kleinen  Kate  r 'sehen  Kreise 
gemessen,  dessen  drei  Verniers  unmittelbar  3(r  angaben 
und  getiauer  abgelesen  wurden.  Bei  Linsen,  wo  q)  ei> 
nige  Grade  betragen  kann,  war  diese  directe  Messung 
des  Winkels  ganz  brauchbar,  in  sofern  sie  den  Mitteln 
entsprach,  durch  welche  die  lineare  Gröfse  g  gemessen 
wurde.  Bei  Linsen  grofser  Brennweite  jedoch,  wo  rp 
wegen  der  nöthigep  Rücksicht  auf  die  Deutlichkeit  des 
Bildes  kleiner  gewählt  werden  mufs,  ist  die  direcle  Mes- 
sung von   ^  nicht   vörtheilbaft,   und  hier  empfiehlt -sich 
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eine  andere  Vorkehrung,  die  nicht  allein  in  diesem  Falle 
den  Winkel  ungleich  genauer  finden  lä&t^  sondern  auch 
den  übrigen  practischen  Zwecken  überhaupt  viel  ange-* 
messener  ist.  Von  der  Decke  des  Zimmers  liefs  ich  zwei 
Bleiloihe  an  Fäden  herab,  so  dafs  sie  erhöht  und  ernie- 
drigt werden  konnten ;  die  genaue  Entfernung  beider  be- 
trug TTST^^jSS.  Als  Objefct  wurde  ein  ebenes,  mit  wei- 
fsem  Papier  überzogenes  Brett  von  beiläufig  4  Fufs  Länge 
angewandt,  auf  welchem  gewisse  Intervalle,  60™",  70""" 
U.S.  w.,  genau  abgetheilt  und  schwara  angelegt  waren. 
Hierdurch  entstanden  scharf  begränzte  Objecte  von  sehr 
verschiedener  Gröfse.  '  Diefs  Brett  wurde  an  die  Stelle 
des  einen  Fadens  gelegt,  die  zu  messende  Linse  an  die 
Stelle  des  anderen,  wo  dann  für  }ede$  gegebene  Object 
ig  ^(f  gleich  der  halben  Länge  desselben,  dividirt  durch 
die  Entfernung  der  Lothe,  demnach  bekannt  ist. 

Um  die  Grüfse  d^r  .Bilder  zu  messen',  konnte  ich 
nur  Glasmikrometer  in  ^  Linie  beiläufig  getheilt  (der 
Werth  der  Theilstricbe  war, 0",  12337 7  Par.)  anwenden» 
Das  Bild  fiel  entweder  direct  auf  diese  Tfaeilung,  oder 
ich  brachte  ein  solches  Mikrometer  an  die  Stelle,  des^  Fa^ 
denkreuzcs  in  ehiem  zusammengesetzten  Mikrp$^kop»  Je 
nach  den  Objcctiven  de^  Mikroskops,  und  je  n^cb  dem 
Abstand  der  Glastheilung  von  den  Ob)ectiven  konnte  der 
Werth  der  Theilstricbe  sehr  verringert  werden,  z.  B.  bei 
der  Anwendung  der  beiden  Objective  No.  1  und  2  ka- 
men 38,666  derselben  auf  die  Linie.  Da  aufserdem  ein 
achromatisches  Ocular  angewandt  utid  die  Zehntel  sehr 
gut  geschätzt  werden  konnten,  so  ist  der  Fehler  in  der 
Bestimmung  von  g  unter  diesen  Umständen  kaum  mehr 
als  -fljj  Linie,  und  gewährt  für  die  meisten  practißchea 
Zwecke  eine  genügende  Sidi^beit.  Mao^JMt  jedoch  fei^ 
nere  Mittel,  eine  lineare  Gröfse  zu  messen,  die.  nicht 
einmal .  eine  so  starke  Vergröfserung  durch  Mikroskope 
verlangen.  Mit  Hülfe  derselben  und  bei  dem  angegebe- 
nen Veiüabreu  ^  ebenfalls  durch  lineare  Gröfsen  zu  be- 
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stit&men,  ist  der  obige  Werth  von  er,  obgleicb  der.  Qoo- 
tieut  zweier  kleinen  Gröfsen,  nichts  destoweniger  zur  Be- 
stimmung von  p  ToIIkommen  brauchbar.  Ueber  die  Art, 
die  Glasmikrometer  anzuwenden,  möchte  ich  noch  an^ 
fuhren,  dafs  es  die  Genauigkeit  erhMit,  wenn  man  die 
Beobachtung  so  einriciUet,  dafs  g  eine  gaäze  Zahl  voD. 
Theilstrichen  umfafst;  fällt  das  Bild  unmittelbar  auf  die 
Glastbälung,  so  ist  es  gut,  dasselbe  mit  einem  Mikros^ 
kop  und  Ocularmikrometer  zu  betrachten,  wodurch  mau 
leicht  die  Zehntel  schSrfer  schätzen  kann.  Im  letzteren 
Fall  ist  grofse  Sorgfalt  darauf  zu  wenden,  dafs  das  Bild 
sich  genau  auf  der  Eintheilung  befinde,  und  diefs  er-» 
reicht  man,  wenn  mau  beide  mit  einem  stark  vergröfseru^ 
den  zusammengesetzten  Mikroskop  betrachtet.  Hut  man 
ein  solches  nicht,  so  kann  man  ein  gewöhnliches  Ablese* 
mikroskop  dazu  benutzen,  wie  ich  Repertorium  der  Phy- 
sik, Bd.  V  S.  396,  angegeben,  indem  man  dessen  kurzed 
Rohr  durch  ein  langes  ersetzt.  Es  wird  dann  auch  das 
Einstellen  überaus  empfindlich,  und  läfst  sich  wegen  die^ 
ser  Eigenschaft  zu  mannichfachen  Z^recken  anwenden. 
Diese  Art  empfindlicher  dioptrischer  Instrumente  (auch 
das  Fernrohr  läfst  sich  dazu  eiBrichten)  verdicnl,  wie  ich 
^aube,  Aufmerksamkeit. 

^^as  die  Gröfse  des  Bildes  betrifft,  die  man  zur 
Messung  verwendet,  so  folgt  aus  meinen  Erfahrungen 
an  Linsen  von  110  bis  2,3  Linien  Brennweite,  dafs  man 
im  Allgemeinen  bei  sonst  guten  Linsen  ein  Bild  von  der 
Ausdehnung  Vir/'  gebrauchen  könne.  .Beschränkt  wird 
man  lüeHn  nicht  so  sehr  durch  die  beiden  gewöhnlich 
betraclrteten  Abweichungen  der  Linse,  die  chron^atiaebe 
und  £je  Abweichung  wegen  der  Kugelgestalt,  in  sofern 
man  sie  durch  Blendungen  unerheblich  "madiän  kana; 
als  vielmehr  durch  eine  dritte  Art  der  Abweichuilg,  wel- 
che ich  in  demselben  Bande  des  Repertoriums  beschrie- 
ben und  Abweichung  von  der  Ebene  zu  nennen  vorge- 
schlagen habe.     Diese  Abweichung  wird  durch  Blenden 
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nicbt  aufgehoben.    Da  für  einen  Fehler  von  dg  bei  der 

Messung  der  Gröfse  g  sich  a  um  —dg  ändert,  wo  s  die 

GrOfse  des  Ob)ects  bedeutet,  so  ergiebt  sich  der  Vor- 
tbeil,  ein  möglichst  grofses  Object  zu  wählen ,  so  weit 
die  Deutlichkeit  des  Bildes  es  rerstattet. 

Die  Methode  a  zu  bestimmen  setzt  ein  Bild,  das 
sich  zu  beiden  Seilen  der  Axe  gleich  weit  erstreckt,  vor- 
aus. Befindet  sich  die  Linse  in  einem  ausziehbaren.  Rohr, 
so  erfüllt  man  diese  Bedingung  leicht,  wenn  man  der 
Linse,  durch  Auffangen  ihres  Bildes  auf  einer  matten 
Glastafel,  die  Richtung  giebt.  Bei  Messungen  im  Zim> 
mer  reicht  hierzu  ein  in  der  Richtung  beider  Bleilöthe 
ausgespannter  horizontaler  Faden  aus,  wenn  die  Brcuu- 
weite  der  Linse  nicht  zu  gering  ist. 

Folgende  Messungen  mögen  zur  Erläuterung  dea  Vor- 
hergehenden dienen. 

Eine  achromatische  Linse  entwarf  das  Bild  eines 
ObjectS'von  190"»"  in  der  Stube  auf  22,8  Theilstriche 
des  Glasmikrometers.  Hieraus  ergiebt  sich  /^=:11Q'",86» 
Das  Bild  eines  Hauses  derselben  Linse  nahm  65,35  Theil- 
striche ein;  der  Winkel  des  Hauses  betrug  4^  5'  5V^  und 
wurde  3  Fufs  2  Zoll  hinter  der  Linse  gemessen.  Hier- 
aus /7:=  110,81.  Zwei  andere  Messungen  ergaben  110,83 
und  110,90. 

Eine  andere  achromatische  Linse  bildete  das  Object 
720™"  in  der  Stube  auf  47,6  Theilstriche  ab.  Hieraus 
ergiebt  sich  /?=:61"',98.  Eine  andenveitige  Messung  cr- 
'gab  62"',10.  Hierauf  wurde  ein  Ocularmikrometer' ang;e*- 
wandt,  so  dafs  38^  Theilstriche  eine  Pariser  Linie  ein- 
nahmen. Ein  Object  von  70'»'»  nahm  22,1  Theilstriche 
ein,  und  ergab  also  j9  =  62,03.  Endlich  liefd  ich  durch 
diese  Linse  ein  Haus  abbilden.  Der  Winkel  des  Hau- 
ses betrug  4^  15' 30";  die  Gröfse  des  Bildes  auf  dem 
Glasmikrometer  37,95  Theilstriche.  Das  Winkelinstru- 
ment stand '2,83  F.  hinter  der  Linse.     Hieraus  )9=:62,19. 
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Bei  einem  achromatischen  Qbjectiy,  No.  4,  ans  einem 
iMXsammengeselzten  Mikroskop,  nahm  das  Bild  eines  Hauses 
autdein  Ocularmikrometer  29  Theilstriche  ein  (=3ir,7500 
Par.).  Der  Winkel  desselben  betrug  4''  18' 50";  die  Ent- 
fernung des  Winkelinstruments  hinter  der  Linse  1,83  F. 
Hieraus  ergiebt  sich  /7szz9"',88.  Ferner  betrug  die  Gröfse 
des  Bildes  35,4  Theilstriche  desselben  Ocularmikrometers 
als  ein  Ob)ect  von  720"""  in  der  Stube  genommen  wurde. 
Hieraus  ptssdfil. 

Ich  schraubte  drei  mikroskopische  Objective,  No.  I, 
2  und  3,  zusammen,  und  liefe  Objecte  von  190,  326, 
720  und  1020""  sich  auf  einem  Ocubrmikrometer  ab- 
bilden, von  vrelchem  40  Theilstriche  genau  auf  die  Pa- 
riser Linie  gingen.  Die  Gröfse  der  Bilder  betrug  5i,8l, 
10,10,  22,1  und  31,1  Theilstriche  (der  erste  Werth  ist 
das  Mittel  aus  fünf  Beobachtungen,  der  zweite  aus  vier, 
der  dritte  und  vierte  Werth  sind  einzelne  Beobachtun- 
gen). Hieraus  findet  man  ;?  2=  5,903,  6,001,  5,928  und 
5,888.  Dem  ersten  Werthe  von  p  liegt  eine  Messung 
des  Bildes  von  nur  -^  Linie  zu  Grunde ;  dem  letzten  Wer- 
the eine  von  ^  Linie,  und  diefs  Bild  war  wohl  etwas  zu 
grofs  gewhhit. 

Die  Objective  Nö.  4,  5  und  6  gaben  bei  drei  ein- 
zelnen Beobachtungen  in  der  Stube  an  verschiedeneu 
Tagen  p=2"\292,  2,296,  2,313,  und  bei  einer  Messung 
mittest  Häuser  2,317.  Dabei  schien  es,  als  wenn  diefs 
zusammengesetzte  Objectiv  zwei  verschiedene  Brennwei- 
ten besäfse,  )e  nachdem  es  gehalten  wurde.  Doch  wa- 
ren die  Messungen  nicht  im  Stande  diesen  Unterschied 
bei  kleinen  Bildern  mit  Sicherheit  anzugeben.  Ich  rich- 
tete daher  dieses  Objectiv  auf  Häuser,  deren  Winkel 
21^  3' 40"  betrug,  deren  Bild  einen  Baum  von  beiläufig 
0%8  einnahm,  und  zu  grofs  war,  um  daraus  p  zu  be- 
stimmen. Während  nämlich  das  Bild  an  beiden  Bän- 
dern scharf  erschien,  hatte  es  in  der  Mitte  nicht  den  vol- 
len^ Grad  der  •  Deutlichkeit.      Aber  der  fragliche  Unter* 
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ßdiied  trat  nnn  unzweifelhaft  hervor.  War  nämlich  die 
Linse  No.  6  gegen  das  Object  gerichtet,  so  nahm  das 
Bild  33  Theiistriche  des  Ocularmikrouictcrs  ein,  und  nur 
32,2,  wenn  No.  4  nach  dem  Object  hinwies»  Hierüber 
war  kein  Irrthum  möglich.  Diese  Thatsache  zweier  ver- 
schiedener Brennweiten  konnte  nur  darin  ihren  Grund 
haben,  dafs  mindestens  bei  der  einen  Stellung  des  Ob- 
)ectivs  das  Bild  sich  nicht  aufserhalb  des  Liiisensystems, 
sondern  wahrscheinlich  im  Innern  der  letzten  Linse  be- 
fand, und  diefs  zeigte  sich  durch  einen  Versuch  von  der 
Art,  wie  ich  sie  gleich  beschreiben  werde,  bestätigt.  War 
nämlich  No.  6  gegen  das  Ob)ect  gekehrt,  so  befand  sich 
'das  Bild  im  Innern  der  Linse  No.  4,  und  zwar  schein- 
bar 0^25  vor  der  letzten  Glasfläche. 

Ich  werde  )etzt  das  Verfahren  mittbeilcn,  dio  optf- 
8€hen  Hauptpunkte  zu  finden.  Man  lasse  von  der  Linse 
oder  von  der  Liusencombination  ein  Bild  entwerfen,  messe 
die  Gröfse  desselben,  und  berechne  daraus  nacli  Obigem 
den  Werth  a.  Man  nehme  hierauf  ein  sehr  empfindli- 
ches Mikroskop,  das  auf  einer  Skale  beweglich  ist,  richte 
dasselbe  auf  das  Bild  und  verschiebe  es  in  der  Richtung 
der  Axe  der  Linse,  bis  die  erste  Linsenfläche  deutlich 
erscheint,  was  ohne  sonstige  Vorrichtung  durch  den  daran 
haftenden  Staub  leicht  genug  zu  erreichen  ist  Beträgt 
diese  Verschiebung  i^,  so  liegt  der  zweite  optische  Haupt- 
punkt, oder  derjenige,  von  welchem  bei  dieser  Stellung 
der  Linse  a  und  p  gezählt  werdeii,  a — c  von  der  be- 
treffenden Linsenfläche  entfernt.  Und  zwar  liegt  dieser 
Hauptpunkt  nach  dem  Innern  der  Linse  oder  des  Lia- 
sensystems  zu,  wenn  diese  Differenz  positiv  ist,  und  in 
entgegengesetzter  Richtung,  wenn  sie  negativ  ist.  Kehrt 
nlan  jetzt  die  Linse  um,  so  dafs  diejenige. Fläche,  die 
früher  dem  Object  zunächst  lag,  nunmehr  nach  dem  Bilde 
weist,  und  mifsi  man  auch  hier  die  Verschiebung,  so  er- 
hält mau  auf  dieselbe  Weise  die  Lage  des  ersten  Haupt- 
punkts, von  dem  bei  der  vorigen  Stellung  der  Linse  a 
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gemessen  werden  mufs*  Es  kommt  also  daraof  an,  ein 
Mikroskop  so  zu  stellen  und  zu  verschieben,  dafs  seine 
Axe  mit  der  der  Linse  oder  des  Linsensystents  zusam- 
menfalle. Von  den  Terscfaiedenen  Mitteln,  deren  man 
sich  hierzu  bedienen  kann,  werde  ich  nur  dasjenige  an- 
führen, welches  bei  meinen  Versuchen  am  schnelkten 
lind  leicht  zum  Ziele  führte.  Auf  die  äufserste  Linsen- 
fläche  befestige  kb  zwei  Coooßfädeo,  die  sich  rechtwink- 
lieh  und  möglichst  genau  in  der  Axe  der  Linse  kreuzen. 
Hierauf  wird  die  Linse  auf  das  Object  gerichtet,  und 
nun  sieht  man  von  vorn  her  duroh  die  Linse  und  vef- 
scbüebt  das  Mikroskop  so  lange,  bis  man  dnrch  dasselbe 
hibdurchsehen  kann  und  das  Fadenkreuz  das  Gesichtsfeld 
hälbirt.  Es  bedarf  dann  nur  noch  kleiner  Correctionen 
durch' Schrauben,  um  die  Mitte  des  Bildes  bei  der  ei- 
nen Stellung  des  Mikroskops  und  beim  Yersclueben  des- 
selben das  Fadenkreuz  auf  der  Linse  zu  sehen.  Will 
man  eine  noch  gröfsere  Genauigkeit,  so  bringe  man  dem 
eigentlichen  Object  gegenüber  eiii  anderes  Object  auf 
der  entgegengesetzten  Seite  der  Linse,  in  gleicher  Höhe 
und  in  der  Richtung  der  beiden  Lothc  an.  Man  siebt 
^etzt  durch  die 'Linse  und  dorch  das  Mikroskop  (durch 
letzteres  also  in  umgekehrter  Richtung),  und  verschiebt 
da^elbe,  bis  das  neue  Ob|ect  in  der  Mitte  des  Gesichts- 
feldes erscheint,  was  leicht  zu  bewirken  ist. 

Um  von  solchen  Versuchen  ein  Beispiel  anzuführen, 
wähle  ich  eine  Combination  zweier  achromatischer  Ob- 
Jective  von  beiläufig  18'"  Apertur.  Durch  eine  Messung 
in  der  Stube  fand  sich.a  =  63'",25.  Ein  Mikroskop  wurde 
auf  das  Bild  scbarf  eingestellt  und  mufste  um  43'",38  ver- 
schoben werden,  damit  die  zunächst  liegende  Glasfläche 
deutlich  war  (durch  drei  Beobachtungen  mit  stets  neuer 
Einstellung  der  •  Instromente  eingab  sich  45'",80,  4.V",I7 
tind  4ä'",37 ).  Hieraus  fjudet  sich  die  Lage  des  zweiten 
optischen  Hauptpunkts  1 7'",87  von  der  betreffenden  Glas- 
fläche nach  Innen  zu.      Auf  ähnliche  We^se  fand  sich 
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der  erste  Hauptpunkt  12''',65  tod  der  entgegengesetzten 
äufserstcn  Glasfläche  entfernt,  ebenfalls  nach  Ionen.  För 
die  Praxis  wtirde  es  oft  noch  geratkener  sejn,  die  Haupt- 
punkte in  Bezug  auf  Punkte  zu  bestimmen ,  weldie  in 
der  Axe  der  Linse  sich  befinden  und  Eest  mit  ihr  ver- 
bunden sind.  ^  * 

Wenn  man  sich  von  der  Zweckmässigkeit  der  ge- 
troffenen Vorkehrungen  bei  Versuchen  dieser  Art  Über- 
zeugen will,  so  giebt  die  einfache  plancouvexe  Linse  das 
Mittel  ab.  Bei  dieser  Linse  ist  der  eine  Hauptpunkt  be- 
kannt; er  liegt  da,  wo  die  sphärische  >Fläehe  TOn  der  Axe 
geschnitten  wird«  Ist  also  ihre  convexe  Seite  dem  Bilde 
zugewandt,  so  mufs  i^izza  sejn.  Ich  nahm  eine  plan- 
couvexe Linse  aus  einer  Doppellupe,  und  fand«r=29'",39, 
und  die  Verschiebung  des  Mikroskops  (^:£=29'^34.  Bei 
einer  CollectivKnse  aus  einem  Fernrohr  fand  ich  durch 
zwei  verschiedenartige  Beobachtungen  a=13'^38  und 
zscl3%34.  Die  Verschiebung  des  Mikroskops  betrug 
13"',23,  13"',25  und  13''',24.  Solche  Linsen  müssen  übri- 
gens,  da  sie  nicht  achromatisirt  sind,  gehörig  abgeblen- 
det werden. 

Da  meine  Absicht  in  diesem  Aufsatz  vornehmlich 
gewesen  ist,  die  Brennweite  bei  ^em- System  von  Lin- 
sen finden  zu  lehren,  d.  h.  in  Fällen,  wo  die  bisher  übli- 
chen und  augewandten  Methoden  kaum  eine  Annäherung 
gewähren,  so  war  ich  wegen  der  tJnkenntnifs  der  Lage 
des  Hauptpunkts  genöthigt  a  verhältnifsmäfsig  grofs  vu 
wählen.  Diefs  ist  aus  anderweitigen  Gründen  nicht  vor- 
theilbaft.  Hat  man  nämlich  bei  Bestimmung  der  Gröfse 
a  den   Fehler  da  begangen,  so  entsteht  hieraus  für  p 

der  Fehler  ^^fa.      Dieser  letztere  ist  nahe  //a,  wenn 

das  Object  weit  entfernt  ist;  er  wird  um  so  kleiner,  je 
näher  das  Object  der  Linse  steht.  Befindet  es  sich  ^.  B. 
in  der  doppelten  Entfernung  der  Brennweite,  so  wäre 
auch  az=z2py  und  daher  dp  nur  der  vierte  Theil  voa 

da^ 
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da>  Da  sich  nunmebr  die  Lage  des  ersten  Hauptpankts 
bis  auf  -j^xj^  Linie  finden  läfst,  so  kann  man  diese  Kennt*- 
nifs  benutzen,  die  Objecte  näher  bringen  und  a  immer 
noch  mit  der  nöthigen  Genauigkeit  bestimmen.  Messun- 
gen der  Brennweite,  wie  sie  vorher,  mittelst  Objecte  in 
gröfserer  Entfernung,  angegeben  worden,  würden  dann 
nur  den  ersten  Grad  der  Annäherung  bilden,  und  man 
würde  hierauf  das  Object  so  viel  nähern  können,  als  es 
angeht,  d.  h.  so  viel  als  die  Rücksicht  auf  die  nöthige 
Lichtstärke  und  besonders  auf  die  drei  Arten  von  Ab- 
weichung der  Linse,  welche  im 'Verhältnifs  von  a^  wach- 
sen, es  erlauben.  Versuche  in  diesem  Betracht  anzu- 
stellen, bin  ich.  durch  anderweitige  Untersuchungen  ver- 
hindert worden. 

Königsberg,  im  Juli  1844. 


IV.    Ein  Pijar  optische  Versuche; 
von  Dr.  L.  Metz  in  München. 


l)  Polarisation  mit  einem  blofsen  GlaswürfeL 

k^chou  wenn  man  ein  schnell  gekühltes  Glasparallelepi- 
ped  etwas  schief  vor  sich  hinhält,,  so  dafs  man  von  der 
oberen  der  zwei,  polirten,  Flächen  das  Licht  der  Wal- 
ken durch  Reflexion  in's  Auge  bekommt,  sieht  man  mehr 
oder  ipinder  ein  Farbenspiel,  welches  nur  von  der  Por 
larisation  im  Innern  des  Glases  kommen  kann.  Es  hat 
diefs  einige  Aehnlichkeit  mit  einer  andern  Erscheinung: 
Kehrt  man  nämlich  ein  Prisma  von  ziemlich  spitzem  Win- 
kel mit  der  Basis  von  sich  hinweg,  und  sieht  damt  von 
oben  schief  darauf ,  so  sieht  man  die  prismatischen  Far- 
ben der  verkehrt  reflectirten  Gegenstände  viel  lebhafter 
als  dureh's  Prisma  hindurch,  denn  die  Strahlen  find  hier 
zwei  Mal.  gebrochen  worden,  so  viel  ihrer  nämlich  von 

PoggendorfTs  Annal.  Bd.  LXIII.  4 
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der  unteren  Fläche  des  Prismas  reflectirt  sind,  und  ha- 
ben dadurch  eine  stärkere  Zerstreuung  erhalten,  woza 
tiberdiefs  die  gröfsere  Schiefe  des  Einfallswinkels  bei< 
trägt.  So  werden  nun  die  von  einer  Wolke  kommen- 
den  Strahlen  an  der  oberen  Fläche  jenes  Parallelepipe- 
dons  gebrochen,  au  der  unteren  reflectirt,  uiid  diese  re- 
flectirten  werden  nochmals  beim  Austritt  an  der  oberen 
gebrochen,  doch  alles  nur  in  geringem  Maafs,  weil  man 
erstens  mit  parallelen  Flächen  zu  thun  hat,  und  zwei- 
tens der  Einfallswinkel,  um  eine  Totalreflexion  zu  ver- 
meiden, nicht  grofs  sejn  darf,  gerade  so  wie  das  Prisma 
bei  gröfserem  Brechungswinkel  die  reflectirten  Farben 
nicht  mehr  zeigt.  Dabei  haben  nun  auch  die  Strahlen 
im  Innern  des  gektihlten  Glases  eine  solche  Einwirkung 
erhalten,  dafs  sie  die  prismatischen  Farben  nicht  mehr 
in  gewohnter  regelmäfsiger  Folge,  sondern,  je  nach  der 
statthabenden  Spannung  des  Glases,  verzogen  zeigen,  wie 
wir  es  auch  bei  der  gewöhnlichen  Polarisation  gekühlter 
Gläser  finden.  Am  deutlichsten  jedoch  kann  man  eine 
solche  Polarisation  ohne  Polarisationsinstrument  an  ei- 
nem auf  allen  sechs  Seiten  geschliffenen  und  polirten 
"Würfel  von  schnell  abgekühltem  Glase  wahrnehmen. 
Sieht  man  bei  gehöriger  Stellung  von  oben  her  in  den- 
selben hinein,  so  sieht  man,  vorzüglich  von  den  Kanten 
und  Ecken  ausgehend,  ein  hübsches  Farbenspiel  von  bei- 
stimmten Figuren.  Hier  nämlich  wirken  nicht  nur  Bre- 
chung und  Reflexion  der  oberen  und  unteren  Fläche, 
sondern  auch  noch  jene  der  Seitenflächen  ein,  man  sieht 
darum  auch  bei  guter  Stellung  die  Polarisation  im  Innern 
des  Glases  selbst,  nidit  nur  zunächst  an  der  Oberfläche. 
Ich  habe  diesen  Würfel  noch  unter  einem  Polarisations- 
Instrument,  wie  deren  seit  Fraunhofer  im  Institut  mei- 
nes Vaters  gefertigt  werden,  untersucht,  und  will,  auch 
^uf  die  Gefahr  hin,  schon  Bekanntes  zu  wiederholen, 
wenige  Bemerkungen  hier  folgen  lassen^  weil  sie  einige 
bisher  weniger  hervorgehobene  Momente  enthalten  mö- 
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geu.  t)er  Würfel  zeigt  zunächst  nicht  nach  allen  drei 
Axcn  die  gleichen  Erscheinungen.  Ist  in  deren  nach  aus- 
ivärts,  d.  h.  bei  senkrechter  Stellung  der  Kanten  gegen 
die  einfallenden  Strahlen»  aus  Weifs  in  die  Ecken ,  bei 
schiefer  Stellung  aus  Dunkel  in  die  Kantenmitten  verlau- 
fenden,  hyperbolischen  Bögen,  das  eine  Mal  das  Botb 
in  ihrer  Mitte  vorherrschend,  so  ist  es  in  der  zweiten 
Axenrichtung  die  grüne  Farbe»  und  in  der  dritten  eine 
dunkle,  ziemlich  unentschiedene  blaue  Farbe.  Dreht  man 
den  Würfel  um  eine  seiner  Kanten,  so  geht  allmälig  die 
eine  Farbe  in  die  andere  über.  Es  ist  diefs  eben  soi» 
wie  wenn  die  oberen  beiden  Spiegel  des  Instrument$ 
bald  senkrecht,  bald  parallel  zum  polarisirenden  Spiegel 
stehen,  und  dabei  der  Würfel  Roth,  Grün,  und  bei  Zwi*- 
schenstellungen  die  Uebergänge,  oder  bei  der  Stellung 
nach  einer  seiner  Axeu,  in  welcher  die  mindeste  Spaur 
nung  stattgefunden  zu  haben  scheint,  keine  Farbe  vor 
der  andern  stärker  hervortreten  läfst.  Beobachtet  mau 
«tatt  der  Spiegel  mit  einem  Doppelspath,  so  siebt  man 
bei  dessen  Drehung  das  gewöhnliche  Bild  mit  dem  un- 
gewöhnlichen wechseln,  jedenfalls  aber,  wenn  in  dem  ei- 
nen  das  Grün  hervortritt,  so  in  dem  andern  das  Roth, 
und  imagekebrt.  Merkwürdig  ist,  dafs  ein  Glimmerblätt- 
cben,  das  bei  der  parallelen  Stellung  des  Instruments 
Roth  und  bei  der  senkrechten  Grün  zeigt,  weder  das 
Roth  noch  das  Grün  des  Würfels  besonders  ändert,  da- 
gegen das  Blau  im  ersten  Fall  in  Grün,  im  zweiten  in 
Roth  verwandelt.  Ich  habe  auch  ein  Paar  solcher  Wüt^ 
fei  übereinandergestellt,  doch  die  Erscheinung  nur  com- 
plicirter  und  weniger  rein  gesehen;  ich  will  darum  iie« 
)>er  die  Wahrnehmungen  von  mehreren  dünnen  ParallelcA 
pipeden  bdfügen.  Gewöhnlich  zeigt  ein  einziges  solches, 
wenn  seine  Kanten. schief  gegen  die  Richtung  der  Strah-* 
len  gestellt  sind,  unter  dem  Polarisationsinstrument  in  d.^r 
Mitte  bei  Parallelstellung  der  Spiegel  einen  blauen  braun- 
gesäumten  Fleck,  bei  senkrechter  Stellung  ist  dieser,  aber 
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gelb  ond  tveifsgesSamt.  Bringt  man  auf  das  erste  ein 
zweites  j  so  geht  der  blaue  Fleckt  in  Roth,  der  braune 
Saum  in  Blau,  der  gelbe  Fleck  in  Blau,  und  der  weifse 
Saum  in  Roth  über;  bei  drei  Parallelepipeden  sieht  man 
alle  sieben  prismalischett  Farben  bestimmter,  nur  im  zwei- 
ten Fall  in  umgekehrter  Folge;  bei  weilerer  Vermehrung 
der  Gläser  wird  die  Erscheinung  nur  complieirter.  Diese 
Wahrnehmungen  gelten  übrigens  nicht  von  allen  Gläsern 
gleich,  weil  nicht  bei  allen  die  Abkühlung  gleiciierweise 
stattfindet.  Im  Vergleich  mehrer  dünner  Gläser  mit  ei- 
nem einzigen,  da(s  so  dick  ist,  wie  die  andern  zusammen, 
fand  ich  in  den  meisten  Fällen  die  Polarisation  bei  den 
erstevcn  weniger  rein  und  intensiv  erscheinend,  wohl 
weil  durch  die  Reflexion  an  den  Zwischenflächen  viel 
Licht  verloren  geht.  Diese  Steigerung  der  Polarisation 
mit  der  Dicke  und  Zahl  der  Gläser  steht  eigentlich  im 
Gegensatz  zur  Polarisation  bei  den  Farben  dünner  Blätt- 
chen, die  Bedingungen  sind  aber  in  beiden  Fällen  auch 
andere.  Noch  will  ich  bemerken,  dafs  man  jenen  Wür- 
fel ,  der  durch  sich  selbst  schon ,  indem  er  die  nöthigen 
Spiegel  enthält,  ein  Polarisationsinstrument  ist,  am  besten 
80  verfertigt,  dafs  man  dem  Glas  zuerst  die  Würfelform 
giebt,  es  am  Feuer  bis  zum  Weich  werden  glüht,  und 
dann  auf  Holz,  damit  es  nicht  springt,  dem  Luftzug  aus- 
setzt, danach  aber  schleift  und  polirt.  Gelegentlich  er- 
wähne ich,  dafs  mir  neulich  ein  schlecht  geschliffenes 
Doppelobjectiv  unter  die  Hand  gekommen  ist,  welches 
an  seinen  Innenflächen  zwei  Berührungspunkte  hatte,  und 
dämm  die  Newtonianiscbcn  Ringe  doppelt  und  in  ein- 
ander verlaufen  zeigte,  ungefähr  wie  bei  der  Polarisation 
von  zweiaxigen  Krjrstalien,  nur  dafs  das  schwarze  Kreui 
fehlte;'  Ob  nicht  einige  Aehnlichkeit  der  Bedingungen 
s^tfuVdct?  die  Curve  nähert  sich  <ler  Lemniscate.  Oben 
führte  lieh  die  Veränderung  von  einer  Farbe  in  die  au«> 
dere  iiet  Vermehrung  der-  Glassehichten  an;  ein  äfhnli-« 
ches,  d'ock  auf  anderer  Wirkung. becuhendes,  Phänomen 
bot  sich  mir  in  Folgendem:  Mehrere  Gläser,  die  sämmt 
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lieh  griinfarbig  vom  Ursprung,  durch  eine  dünne  gelbe 
Ueberfangsschicht,  aber  tou  blauer  Farbe  waren,  gaben, 
wenn  ihrer  drei,  vier  oder  fünf  hintereinandergelcgt  wur- 
den, beim  Durchsehen  ein  immer  dunkleres  Blau,  das 
allmälig  dem  Violett  sich  näherte;  ein  sechstes  Glas  ver- 
wandelte aber  dieses  schon  in  ein  entschiedenes  )\oth» 
das  bei  noch  mehr  Glösern  immer  tiefer  sich  auswies. 
Rein  blaues  Glas  zeigte  nie  einen  solchen  Uebergang.- 
Zur  Zeit  finde  ich  noch  keine  genügende  Erklärung  da- 
von in  der  Absorptionsthcorie;  nur  möchte  daraus  etwa 
noch  zu  folgern  seyn,  dafs  das  Roth  sehr  wohl  in  der  Ab- 
stufung dee  Spectrums  auch  hinter  Violett  zu  stehen  kom- 
men könnte.  Vielleicht  haben  andere  Physiker  bestimm- 
tere Versuche  hierüber  gemacht. 

2)  Teleskopisches  Curiosuro. 

Mein  Bruder,  der  sich  dem  optischen  Institute  wid- 
met,  machte  mich  neulich  auf  eine  von  ihm  gemachte 
Beobachtung  aufmerksam.  Richtet  man  ein  gewöhnliches 
agronomisches  Ocular,  von  nicht  gar  starker  Vergitöfse- 
rung,  und  am  Ende  einer  hinlänglich  langen,  von  vorn 
mit<  einer,  engen  Blendung  versehenen,  Röhre ,  befestigt, 
gegen  einen  nähern  oder  femern  Gegenstand,  so  sieht 
man  unerwarteterwetse  ein  zwar  nicht  sehr  deutliches, 
aber  vergröüsertes  und  aufrechtes  Bild  desselben,  so  dafs 
man  hier,  ein  Fernrohr  ohne  Objeetivglas  erhält.  Je 
länger  die  Röhre  und  )e  kleiner  die  Blendungsöffnung 
ist,,  desto  grölser  und  reiner  erscheint  das  Bild,;  .-man 
wird  daher  sogleich  mit  Recht  folgern,  dafs  die  &klä- 
ritng  des  Phänomens  lediglich  auf  der  Porta 'seheor  Ca- 
mera obflCura  beruht  In. der  That,  die  durch  .die:, enge 
Oeffnuog  gegangenen  Strahlen  entwerfen  im  Hintergrund 
«in  verkehrtes  Bild  des  Gegensttodes,  und  dieseBiWird, 
wie  z.  B.  bei  Beobachtung  der  Beugungsfranaeb  geschieht, 
mit  einer  vergröfserndan  Lupe  betrachte  und  aufrecht 
gemacht.      Einige  Verschiebung  des   Oculars  ändert  in 
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der  Erscheinung  nicht  gar  viel,  und  eben  dieses  beweist 
wiederum,  was  ich  in  meinem  Schriftchen:  »Die  neuern 
Verbesserungen  am  Mikroskop,  nebst  den  sie  begleiten- 
den Aenderungen  in  der  Dioptrik.  München,  J.  Palm's 
Hofbuchhandlung  1843,«  näher  zu  beleuchten  Gelegen- 
heit hatte,  dafs  wir  nicht  mit  parallelen,  sondern  etwas 
divergenten  Strahlen  sehen.  Zum  Gebrauch  dient  natfir- 
lieh  ein  solches,  wenn  ich's  sagen  soll,  kopfloses  Fern- 
rohr noch  weniger  als  ein  anderes,  dessen  Construction 
mir  früher  beifiel.  Klügel  hat  nämlich  in  Gilbert's 
Annalen  1810,  3.  Stück,  und  in  seiner  Dioptrik  von  der 
achromatischen  Construction  der  Oculare  gesprochen.  Die 
Franzosen  und  Italiener  haben  solche  Oculare  bereits 
auch  als  Mikroskop-Objective  angewendet,  und  Santini 
hat  ihnen  in  seiner  *>  Teorica  degli  stromenti  otiici,  Pa- 
doifa  1828,«  ein  eigenes  Kapitel  gewidmet.  In  ähnli- 
cher Weise,  wie  für  Mikroskope^  könnte  man  nun  auch 
Objective  für  Femröhre  von  einer  einzigen  Glasart  machen, 
und  zwei  Planconvexlinsen  in  gehörige  Entfernung  von  ein- 
ander gebracht,  geben  wirklich  ein  nahezu  befriedigendes 
Bild.  ludefs  diese  Entfernung,  wenn  auch  noch  nicht 
gleich  der  Summe  der  beiderseitigen  Brennweiten,  denn 
hieftir  erhielte  man  nur  wieder  Parallelstrahlen,  ist  doch 
so  grofs,  und  das  Femrohr  würde  dadurch  an  Verkür- 
zung so  wenig  gewinnen,  dafs  Jeder,  dem  nicht  das  Flint*- 
glas  zu  sehr  mangelt,  gerne  bei  den  gewöhnlichen  achro- 
matischen Objectiven  um  so  mehr  stehen  bleiben  wird, 
als  die  Kugelabweichung  noch  zu  viel  in's  Gewicht  fällt, 
und  ich  will  daher  mich  nicht  weiter  dabei  aufhalten.  — 
Schliefslich,  weil  ich's  nicht  anderswo  gut  anbringen  kann, 
möchte  ich  einige  Naturforscher,  die  hiefür  mehr  Gele« 
genheit  haben,  als  ich,  bitten,  verschiedene  Diamanten 
auf  ihre  Flächen  unter  dem  Mikroskop  zu  untersuchen. 
Ich  sah  an  ein  Paar  solcher  gut  geschliffener  Diamanten 
feine  Furchen,  und  wäre  geneigt,  wenn  sich  an  allen, 
auch  bei  bester  Politur,  solche  Furchen  fänden,  einiges 
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▼on  dem  Glanz  und  Liditspiel  des  Diamanten,  ob  jener 
mm  Feuer  oder  Wasser  heifse«  ihnen  zusaschreiben,  wie  sie 
z.  B.  die  Fnrcbeii  der  Perlmutter  deren  irisirenden  Glanz 
mittelst  Beugung  und  Reflexion  verursachen.  Die  Bre- 
chung, die  bei  der  Perlmatter  wegfällt,  wird  beim  Dia- 
mant jedenfalls  zur  Erhöbung  des  Phänomens  beitragen. 


V.  Untersuchung  einiger  Verbindungen  des  TVis- 
rnuihs,  besonders  in  Rücksicht  der  Zusarn^ 
mensetzung  des  FFismuthaayds ; 

von  Wl  Heintz, 


E 


s  möchte  wohl  keinen  einfachen  Körper  geben,  des- 
sen Atomgewicht  man  so  oft  ändern  zu  müssen  sich 
berechtigt  geglaubt  hat,  als  das  A^ismuth.  In  frühe- 
ster Zeit  nahm  man  mit  Berzelius  an,  dafs  das  Oxyd 
ans  einem  Atom  Metall  und  einem  Atom  Sauerstoff  zu- 
sammengesetzt sej,  bis  Dulong  und  Petit  die  specifi- 
sche  Wärme  als  ein  Mittel  zur  Controle  der  Atomge- 
wichte der  Elemente  aufstellten.  Hienach  mufste  das 
Atomgewicht  des  Wismuths  um  die  Hälfte  erhöht  und 
sein  Oxyä  aus  zwei  Atomen  Metall  und  drei  Atomen 
Sauerstoff  bestehend  gedacht  werden.  Diese  Ansicht 
herrschte  bis  zu  der  Zeit,  wo  Stromcyer  das  Wis- 
muthsuperoxyd  entdeckte  und  analysirte.  Seine  Uniter- 
suchung  schien  zu  beweisen,  dafs  darin  auf  dieselbe 
Menge  Metall  1|  Mal  so  viel  Sauerstoff  enthalten  sej, 
als  Lagerhjelm  in  dem  Oxyde  gefunden  hatte.  Darauf 
gründend,  kehrte  Berzelius  und  alle  anderen  Chemi- 
ker zu  der  frühereu  Annahme  der  Zusammensetzung  des 

Wismuthoxyds  zurück,  so  dafs  also  das  Oxyd  =Bi  und 

•  •  • 

das  Superoxyd  =Bi   war.      Für  diese  Annahme  sprach 
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auch  die  Untersuchung  des  basbch  Salpetersäuren  Wis- 
muthoxjds,  die  von  Duflos  bald  darauf  bekannt  ge- 
macht und  von  Herberg  er  bestätigt  win-de^  Duflos 
stellte  nämlich  folgende  Formel  für  dieses  Salz  auf: 

Bil^-f-3BiH. 

Wollte  man  nach  dieser  Zusammensetzung  eine  Formel 
herstellen,  die  der  Annahme  Genüge  leistete,  dafs  das 
Wismuthoxyd  aus  zwei  Atomen  Wismuth  und  drei  Ato- 
men Sauerstoff  bestände,  so  würde  sie  etwa,  folgende  seyn: 

m*^^+9U  oder  Biäs-f-SßiH^ 
Beide  sind  zu  complicirt,  um  annehmbar  zu  seyn. 

Die  beiden  zuletzt  genannten  Verbindungen  sind  die 
einzigen,  welche  für  die  oben  angeführte  Formel  des 
Wismuthoxyds  sprechen.  Gegen  die  von  Strom ey er 
für  das  Wismuthsuperoxyd  aufgestellte  erhoben  sich  bald 
gegründete  Zweifel.  Zuerst  war  e3  Jaquelain,  4^r  in 
diesem  Körper  einen  fast  5  Prpc.  betragenden  Gehalt  an 
Kali  nachwies,  also  den  Hauptgrund,  das  Wismuthoxyd 
aus  1  Atom  Metall  und  l  Atom  Sauerstoff  bestehend  zu 
betrachten,  umstiefs.  Dennoch  hat  sich  bis  vor  einiger 
Zeit  diese  Ansicht  ziemlich  in  den  Lehrbüchern  erhalten. 

Im  Jahre  1842  machte  Arppc  *)  eine  Abhandlung 
über  die  höheren  Oxydatiousstufen  des  Wismuths  be- 
kannt, die  mir  leider  nicht  im  Original  vorliegt,  sondern 
nur  in  den  Auszügen,  die  sich  in  Berzelius's  Jahres- 
bericht 1843  und  in  der  neuesten  Ausgabe  seineß  Lehr- 
buchs vorfinden.  Daraus  scheint  hervorzugehen,  d£\fs  es 
Arppe  nicht  geglückt  ist,  eine  Methode  zu  fiodep,,  wo- 
nach mit  Sicherheit  ein  reines  Superoxyd,  das  mit  kei- 
ner andern  Oxydationsstufe  gemeugt  ist,  dargestellt  wer- 
den könnte*  Dessen  ungeachtet  hält  Berzel^us  nach 
seinein  neusten  Lehrbuche  diese  Arbeit  für  genügend,  um 
die  Ansicht  von  der  Zusammensetzung  des  Wis^nuthoxyds, 
wonach   es   aus   2  At.  Metall  und   3  At.  Sauerstoff  be- 

l)  X.  ^et^  Akitd.  Htthdl. 
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steht,  ta  begrttDdeü.  Wenn  ick  nun  auch  durch  meine 
Arbeit  zu  demselben  Endresultate  gelangt  bin ,  so  ist  es 
mir  doch  gelangen,  nachzuweisen,  dafs  die  Versuche,  auf 
welche  er  diese  Ansicht  stützt,  ungenügend  sind,  dafs 
also  eiti  Beweis  für  die  Richtigkeit  derselben  noch  erst 
zu  liefern  war.  Ich  hoffe,  dafs  man  diesen  iu  der  vor- 
liegenden Arbeit  finden  wird. 

3ald  nach  Arppe  machte  Wert^er  seine  Arbeit 
übqr  ein  neues  Schwefel -Wismutb  bekannt,  in  der  er 
nachwies,  dafs  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel 
und  Wismuth  und  heftiges  Glühen  der  geschmolzenen 
Masse  eine  Verbindung  erhalten  werde,  deren  Zusam- 
mensetzung nicht  mit  der  Ansicht  vereinbar  sey,  wonach 
das  Atomgewicht  des  Wismulhs  886,918  ist.  Die  von 
mir.  auf  diese  Weise  dargestellte  Schwefelverb^ndung 
zeigte  folgende  Zusammensetzung.. 

1,0175  Grm,  gaben,  in  rauchender  Salpetersäure  ge- 
löst und  mit  salpetersaurem  Baryt  gefällt  (Cblorbajum 
wurde  nicht  angewendet,  um  beim  Auswaschen  die  Bil- 
düng  von  basischem  Chlorwismutb  zu  vermeiden ),  1,012 
Gjm.  schwefelsaure  Barylerde  und  0,976  Grm,  VV^ismulh- 
oxjd.     Diefs  entspricht  in  100  Theilen: 

Berechnet       Atomgisw.        Atomgew. 
Berechnet.   -1330^:377^     sb86,9l«. 

Schwefel       13,72  Proc         13,14        S  2S 

Wismuth      86,20     -  86,86        Bi  3Bi 

99,92  100,00. 

Dieser  geringe  Ueberschufs  von  Schwefel  rührt  wohl 
nur  davon  her,  dafs  das  Glühen  nicht  lange  genug  fort- 
gesetzt worden  war.  Die  Zusammensetzung  dieser  Ver- 
bindung wird  also  durch  die  Formel  BiS  ausgedrückt, 
wenn  das  Atomgewicht  des  Wismuths  =1330,377  ist. 

In  ganz  neuster  Zeit  hat  Thomson  ^)  eine  Arbeit 

1)  ^Proceedings  of  ihe  Glasgovv  philosophical  societjr,  1841  — 1842, 
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über  die  Oxyde  des  Wismuths  geliefert,  woriu  er  au&er 
dem  bekannten  Oxyd  ein  Suboxyd  und  eine  Säure  be- 
schreibt, und  ihre  Zusammensetzung  angiebt.  Er  legt 
seinen  Rechnungen  die  Ansicht  von  der  Zusammensetzung 
des  Wismuthoxyds  zu  Grunde,  welche  auch  Berzelius, 
wie  ich  eben  anführte,  in  neuster  Zeit  annimmt,   und 

stellt  folgende  Formeln  auf:  für  das  Suboxyd  Bi,  für  die 

• » • 

Wismuthsäurc  Bi.  Durch  Versuche  aber  habe  ichr  mich 
überzeugt,  dafs  die  von  ihm  analysirten  Stoffe  nicht  rein 
gewesen  seyn  können.  Das  Suboxyd  stellte  er  dar,  in- 
dem er  Wismuthmetall  bei  gelinder  Temperatur  an  der 
Luft  unter  stetem  Umrühren  schmolz,  und  das  entstan- 
dene graue  Pulver  von  dem  nicht  oxydirteu  Metall  ab- 
siebte. Ob  durch  das  Sieb  eine  vollständige  Abschei< 
düng  dieses  letzteren  erzielt  werden  könne,  möchte  wohl 
von  vorn  herein  bezweifelt  werden  müssen.  Anfserdem 
zeigte  mir  aber  auch  ein  Versuch,  dafs  Wismuthmetall, 
das  durch  Zink  aus  seiner  Auflösung  in  Salpetersäure 
als  höchst  feines  Pulver  abgeschieden  worden,  wenn  es  an 
der  Luft  nicht  einmal  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  wird, 
mehr  Sauerstoff  aufzunehmen  vermag,  als  es  nach  Thom- 
son's  Formel  aufzunehmen  im  Stande  wäre. 

0,6937  Grm.  auf  die  augeführte  Weise  dargestell- 
ten Wismuths  nahmen  innerhalb  16  Stunden  bei  einer 
Temperatur  zwischen  200 ""   und  220''  um  0,0368  Grm. 

an  Gewicht  zu,  hätten  aber  nach  der  Formel  Bi  nur 
0,0261  Grm.  Sauerstoff  aufnehmen  dürfen.  Es  ist  daher 
keinem  Zweifel  unterworfen,  dafs  Thomson 's  Wismutb- 
suboxyd  ein  Gemenge  des  Oxyds  und  des  Metalls  war. 
Seine  Wismuthsäure  stellte  Thomson  auf  die  ge- 
wöhnliche Weise  mittelst  unterchlorigsauren  Natrons  (?) 
dar,  wusch  aber  den  Niederschlag  mit  verdünnter  Essig- 
säure aus.  Nachdem  derselbe  bei  300*^  F.  getrocknet 
war,  glühte  er  ihn  und  brachte  den  Gewichtsverlust  als 
Sauerstoff  in  Rechnung.  Als  ich  diesen  Versuch  nach-, 
machte,  schwärzte  sich  der  Niederschlag  beim  gelinden 
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Erhitzen  dqrch  aasgeschiedene  Kohle,  ein  Bevreis,  dafs 
Essigsäure  in  demselben  enthalten  war. 

In  der  That  zeigten  mir  wiederholte  Versuche,  dafs 
nin*  durch  eine  bedeutende  Menge  concentririer  Essig- 
säure das  Wismuthoxjd  sowohl,  wie  das  gebildete  essig- 
saure Wismuthoxyd  vollständig  Entfernt  werden  kann, 
worauf  ich  weiter  tmten  zurückkommen  werde.  Die  von 
Thomson  aufgestellten  Formeln  sind  daher  als  unbe- 
gründet anzusehen. 

Um  die  Frage  über  die  Zusammensetzung  des  Wis-« 
mutboxjds  zu  entscheiden,  bemühte  ich  mich  besonders 
ein  Wismuthchlorür  darzustellen,  jedoch  ohne  Erfolg. 
Es  würde  ermüden,  wollte  ich  alle  die  Versuche  genau 
beschreiben,  die  ich  zu  dem  genannten  Zweck  gemacht 
habe.  Doch  kann  ich  nicht  unterlassen,  die  hauptsäch- 
lichsten mit  ihren  Resultaten  kurz  anzuführen,  um  da- 
durch vielleicht  anderen  Chemikern  vergebliche  Mühe  zu 
sparen. 

1 )  Trocknes  Chlorwismuth  wirkt  weder  bei  der  Glüh- 
hitze, noch  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  es  nur  eben 
schmilzt,  auf  Wismuth  ein. 

2)  Wird  trocknes  Chlorwismuth  in  einem  Strom 
von  Wasserstoff  erhitzt,  so  erhält  man  es  in  dem  käl- 
teren Theile  des.  Apparats  unverändert  wieder.  Bei  mei- 
nen Versuchen  war  es  manchmal,  wenn  das  angewen- 
dete Wasserstoffgas  schwefelwasserstoffhaltig  war,  durch 
geringe  Mengen  Schwefelwismuth  gefärbt.  Andererseits 
belegte  sich  oft  das  Glasrohr  mit  einem  weifsen  Körper, 
der  bei  nicht  zu  starker  Hitze  sich  weder  verflüchtigte, 
noch  sonst  veränderte.  Es  war  diefs,  wie  die  weiter  un- 
ten angeführte  Analyse  beweist,  basisches  Chlorwismuth, 
welches  dadurch  erzeugt  sejn  mochte,  dafs  das  Was- 
serstoffgas Spuren  von  atmosphärischer  Luft  enthielt. 

3)  Trocknes  Chlorwasserstoffgas  über  glühendes  Wis- 
muth geleitet,  greift  dasselbe  kaum  an.  Es  bildeten  sich 
nur  Spuren  von  Wismuthchlorid. 
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4)  Leitet  man  trocknes  Chlorwasserstoffgas  über  das 
von  Wert  her  entd'eckte  Schwefelwisinuth,  während  man 
es  einer  starken  Hitze  aussetzt,  so  erhält  man  Wisttiuth- 
chlorid,  das  noch  geringe  Mengen  von  Schwefelwismuth 
eiitfaält. 

5)  Leitet  man  Chlor  in  einem  sehr  langsamen  Strom 
über  Wismuth,  das  nur  bis  zum  Schmelzen  eiiiifzt  wird, 
so  erhält  man  eine  geschmolzene  Masse,  deren  Zusam- 
mensetzung nach  einer  Analyse  die  des  Wismuthdilorids 
ist,  obgleich  sie  in  meinen  Versuchen  eine  eigeothümli- 
che  Farbe  zeigte:  sie  war.  nSmIicb  im  geschmolzenen  Zu- 
stande und  im  durchfallenden  Lichte  violett  gefärbt.  Ich 
glaube  daher,  dafs.  eine,  unwägbare  Menge. einer  Verun- 
reinigung diese  Farbenveränderung  bedinjgt  habe. 

So  wenig  mir  diese  Versudie  zur.  Darstellung  eines 
Wismuthchlorürs  haben  glücken  wollen,  eben  so  wenig 
gelang  es  mir,  aus  dem  Oxalsäuren  Wismuthoxyd  durch 
schwache  Hitze  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  des  Wis- 
muths  darzustellen,  wie  es  bekanntlich  aus  dem  Oxalsäu- 
ren. Bleioxyd  gelungen  ist.  Erhitzt  man  das  Oxalsäure 
Wismuthoxyd  in  einer  Betorte  bis  200^  und.  etwas  dar- 
über,  so  entweicht  Kohlensäure  und  hur  eine  vhöchst  ge- 
ringe Spur  von  Kohlenoxydf^s.  Oft  erhält  man  auch 
nicht  einmal  diese.  Der  Bückstand  in  .der  Retorte  ist 
grauschwarz,,  enthält  aber  Kohleosäuce,  und  scheint  ein 
Gemenge  von  metallischem  Wismuth  und  kohlensaurem 
Wismuthoxyd  zu  seyn. 

Bei  der  ersten  Analyse  nämlich,  die  ich  mit  dem- 
selben anstellte,  erhielt  ich  aus  1,1^^  Grmi.  der. Sub- 
stanz 1,0895  Qvm.  Wismuth  und.  0,0773  Grm.  Wasser» 
d.  h.  0,0687  Grm.,  Sauerstoff.  Diefs  giebt  in  Procenten 
91,52  Wismuth  und  5,77  Sauerstoff.  >£s  ergiebt  sich  da- 
her ein  Verlust  von  2,71  Proc. 

In  der  zweiten  Analyse  bestunmtc  ich  zugleich  den 
Kohlensäuregehalt.  0,8835  Grm.  gaben  0,7i)75  Grm.  Wis- 
muth, 0,0553  Grm.  Wasser  und  0,^428  Gnu.  Kohlen- 
säure.    Diefs  beträgt  in  Procenten  90,27  Wismuth,  5,57 
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Sauerstoff  und  4,84  KohlensSure.  Yer^eicht  man  den 
Saoersloff  di^r  gefuudenen  Menge  Kohlensäure  mit  dem 
an  Wismuth  gebunden  geiresenen,  so  findet  man,  dafs 
sie  sich  verhalten,  wie  2  :  3,  denn  4,84  Kohleusäure  ent- 
halten 3,52  Sauerstoff  und  3,52  :  5,57 =2  :  3,16.  Diefs 
ist  dasselbe  Yerhältuifs,  in  welchem  der  Sauerstoff  der 
Säure  im  kohlensauren  Wismuthoxyde  zu  dem  der  Basis 
fitebt,  wie  ich  weiter  unten  zeigen  werde. 

Wenn  hier  alle  meine  Versuche  gescheitert  sind,  so 
bin  ich  um  so  glücklicher  gewesen  bei  der  Bestimmung 
der  2ki8amroensetzung  des  Wismuihsuperoxyds. 

Ich  habe  gezeigt,  dafs  die  Arbeit  von  Thomson 
über  diesen  Gegenstand  unrichtig  ist;  es  bleibt  mir  hier 
nur  übrig,  nachzuweisen,  dafs»  wenn  auch  die  unmittel- 
bar von  Arppe  gefundenen  analytischen  Resultate  rich- 
tig aeyn  mögen,  sie  dennoch  in  sofern  unzuverlässig  sind, 
als  die  zur  Analyse  angewendete  Substanz  unrein  gewe- 
sen seyn  mufs.  Berzelius  beschreibt  Arppe's  Methode, 
wie  folgt : 

»Man  tropft  salpetersaures  Wismuthoxyd  in  eine 
Laug«  von  kaustischem  Kali,  wodurch  ein  sehr  fein  zer- 
theilt^s  Wismuthoxydhydrat  niedergeschlagen  wird,  we^r 
cbes  man  nach  beendigter  Fällung  mit  dem  überschüssi- 
gen Kalihydrat  kocht,  wohl  auswäscht  und  dann  noch 
feucht  mit  einer  so  conceutrirten  Lösung  von  Kalihydr^t 
mischt,  dafs  sie  beim  Erkalten  Krystalle  absetzt.  In  die- 
ses warme  Gemenge  leitet  man  Chlorgas,  welches  soi^ 
gleich  unter  Blntwicklung  von  Wärme  absorbirt  wird. 
Geschieht  das  Einleiten  mscb,  so  erhält  man  in  sehr  kufr 
zer  Zeit  eine  blutrothe  Masse  von  schöner  Farbe.  Die 
geklärte  Flüssigkeit  ist  ebenfalls  roth  gefärbt.  Die  un^- 
gelö&te  rothe  Masse  wird  durch  Waschen  von  der  Mut- 
texlauge befreit,  aber  man  kann  nicht  den  ganzen  Gehalt 
von  Alkali  auswaschen,  indjem  das  Durchgchetide  noch 
alkaliscli  ist,  selbst  wenn  das. Waschen  eine  Woche  fort- 
gesetzt wurde.  Der  l^Qlbe  Körper  enthält  außerdem  noch 
chlorige  Säure.      Digerirt  man  ihn  gelinde  mit  verdünn- 
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ter  Salpetersäure,  so  entwickelt  sich  chlorige  Säure,  wäh* 
read  sich  das  Kali  mit  der  Salpetersäure  vereinigt.  Das 
Ungelöste  ist  dann  ein  dunkelrother  Körper,  welcher  aus 
Wismuthoxjd  besteht,  verbunden  mit  Wismutbsäure. 
Wäscht  man  ihn  aus  und  digerirt  ihn  dann  weiter  mit 
Salpetersäure,  von  der  Stärke,  dafs  sie  Wismutboxyd 
auflösen  kann,  so  wird  das  Wismuthoxjd'  ausgezogen, 
während  die  Wismuthsäure  zurückbleibt,  die  man  dann 
auswäscht  und  trocknet,  worauf  sie  wasserhaltige  Wis- 
muthsäure ist« 

Ich  führe  hier,  was  Berzelius  nach  Arppe's  Ab- 
handlung über  die  Wismuthsäure  sagt,  wörtlich  an,  weil 
meine  Bereitungsmethode  des  Wismuthsuperoxyds  genau 
dieselbe  ist,  aber  die  Erscheinungen,  welche  ich  dabei 
eintreten  sah,  von  den  erwähnten  in  vielen  Stücken  sich 
unterscheiden.  So  oft  ich  Chlorgas  durch  eine  concen- 
trirte  Kalilösung  leitete,  in  der  Wismuthoxyd  anfge^ 
schwemmt  war,  erhielt  ich  nie  eine  rothe  Farbe.  Ent- 
weder ging  die  hellgelbe  Farbe  des  Wismuthoxyds  in 
die  schmutziggrane  oder  in  die  ochergelbe  über,  ^e  nach- 
'  dem  die  Kalilauge  verdünnter  oder  concenfrirter  war, 
und  die  geklärte  Flüssigkeit  war  stets  wasserhell.  Je^ 
ner  graue  Niederschlag  liefs  sich  schwer  und  nur  unvoll- 
ständig durch  Auswaschen  von  chloriger  Säure  befreien, 
der  ochergelbe  dagegen  vollständig,  obgleich  langsam. 
Man  mufs  deshalb  bei  der  Darstellung  des  Wismuthsu- 
peroxyds  die  Auflösung  des  kaustischen  Kalis  so  con- 
centrirt  anwenden,  dafs  sie  selbst,  nachdem  sie  mit  dem 
feuchten  Wismuthoxyde  gemischt  ist,  beiio  Erkalten  fest 
wird.  Das  Chlorgas  darf  nicht  so  lange  durch  die  Kali- 
lösung geleitet  werden,  bis  sie  nicht  mehr  alkalisch  ist 
In  diesem  Falle  wird  man  stets  ein  ochergelbes,  von  al« 
lern  Chlor  durch  Auswaschen  mit  destillirtem  Wasser  zu 
reinigendes  Pulver  erhalten,  vorausgesetzt,  dafs  das  an- 
gewendete Kalihydrat  rein  war.  Ich  reinigte  es  vof 
dem  Gebrauch  durch  Auflösen  in  Alkohol. 
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Bei  dem  Auswaschen  dieses  ochergelben  Pulvers  ge- 
schieht es  faät  immer,  dafs,  wenn  das  kaustische  Kali 
ziemlich  vollkommen  entfernt  ist,  der  Niederschlag  so 
fein  wird,  dafs  er  sich  in  längerer  Zeit  nicht  vollständig 
absetzt  und  sehr  leicht  durch  das  Fillrum  geht.  Man 
thut  dann  am  besten,  ihn  sich  während  einiger  Tage  ruhig 
renken  zu  lassen,  die  (überstehende,  noch  trübe  Flüssig- 
keit abzugiefsen,  und  ihn  dann  auf  ein  Filtrum  zu  brin- 
gen, um  ihn  weiter  auszuwaschen. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  ochergelbe  Pulver 
enthielt  nur  Kali,  Wasser,  Wismuthoxyd  und  Wismuth- 
superojcyd.  Von  der  Abwesenheit  jeder  Chlorverbindung, 
auch  der  chlorigen  Säure,  überzeugte  ich  mich  durch 
Schmelzen  einer  Probe  desselben  mit  chlorfreiem  koh- 
leosauien  Natron,  Auskochen  der  geschmolzenen  Masse 
«md  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxjd  zu  der  erhal- 
tenen, vorher  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Flüssig- 
keit. Wenn  man  es  mit  Salpetersäure  von  1,15  spec. 
Gew.  übergiefst,  so  entweicht  keine  unterchlorige  Säure, 
und  wenn  man  nicht  erwärmt,  so  ist  auch  keine  Gas- 
entwicklung zu  bemerken.  Wird  der  Niederschlag,  der 
aber  vollkommen  ausgewaschen  sejn  mufs,  weil  ein  Rück- 
halt von  Chlorkalium  beim  Zusatz  von  Salpetersäure  die 
Bildung  von  Chlorwassersloflsäure,  und  daher  die  Zer- 
setzung des  Wisrauthsuperoxyds  zur  Folge  haben  würde, 
sehr  gelinde  und  wiederholentlich  *mit  dieser  Salpeter- 
säure digerirt,  so  ist  man  im  Stande  alles  Kali  und  alles 
Wismuthoxyd  aufzulösen,  während  reines  Wismuthsuper- 
oxyd  zurückbleibt.  Beim  Auswaschen  desselben  ist  es 
gut,  nicht  sogleich  die  starke  Säure  mit  reii^em  Wasser 
abzuwaschen,  sondern  erst  verdünntere  Salpetersäure,  zu 
der  man  nach  und  nach  immer  mehr  Wasser  setzte,  und 
dann  erst  reines  MVasser  anzuwenden,  um  die  Fällung 
des  basisch  Salpetersäuren  Wismuthoxyds  zu  verhindern. 

Das  so  erhaltene  Superoxyd  ist  im  feuchten  Zustande 
dunkel  braunroth,  nach  dem   Trocknen  aber  bildet  es 


64 

ein  sehr  feines  ^völliges  Pulver  von  der  Farbe  des  Ei- 
senoxydhydrats. Durch  Chlprwdsserstoffsäure  wird  es 
augenblicklich  unter  starker  Chlorentwicklung  gelöst.  Ist 
die  Säure  verdünnt,  so  scheidet  sich  zugleich  basisches 
Chlorwismuth  ab.  Coacentrirte  Schwefelsäure  entwickelt 
daraus  schon  in  der  Kälte  Sauerstoff,  wobei  sich  Wärme 
erzeugt.  Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  darauf  auflö- 
send, aber,  erst  nach  langem  Kochen.  Durch  sehr  lan- 
ges Kochen  mit  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gew.  und 
darüber  wird  es  unter  Sauerstoffentwicklung  aufgelöst;  in 
der  Kälte  löst  es  Salpetersäure  gleich  auf,  wenn  zu  der  ' 
Mischung  eine  Auflösung  von  schwefliger  Säure  in  Alko- 
hol gesetzt  wird.  Um  es  auf  einen  Gehalt  von  Ghlor 
zu  prüfen,  kann  man  es  also  in  Salpetersäure  mittelst  die* 
ser  Lösung .  aufliöslich  machen. 

Ich  habe  das  Wismuthoxjd  auf  die  angeführte  Weise 
drei  Mal  dargestellt,  und  jedesmal  eine.  Probe  davon  mit' 
gleichem  Resultate  analysirt.  Eben  so  untersuchte  ich  ' 
ein  Wistöuthsuperoxyd ,  das  mit  kochender  Essigsäure, 
statt  mit  «Salpetersäure,  ausgewaschen  war,  aber  nicht, 
wie  Thomson  es  gethao  hatte,  mit  verdünnter,  sondern 
mit  grofsen  Massen  starker  Essigsäure.  Seine  Eigeoschaf* 
ten  und  Zusammensetzung  stimmen  mit  denen  der  iibri- 
gen  untersuchten  Quantitäten  überein,  nur  enthielt.es 
noch  Spuren  von  Kali.  Die  Methode  der  Anälyse^war 
folgende. 

Das  bei  100 i*  getrocknete  Pulver  wurde  auf  eiuem 
Glasschiffchen  in  ein  an  beiden  Enden  offnes  Bahr -ge- 
bracht, und  in  einem  Strom  von  atmosphärischer  Luft 
geglüht.  Das  darin  enthal(<;ne  Wasser  wurde  in  einem 
Cblorealciumrohre  aufgefangen  und  gewogen.  Eben  so 
wurde  das  ,  Glasschiff  mit  dem  zurückgebüebeneEi 'Wia* 
muthoxyd  gewogen,  und  der  Gewichtsverlust  desselben 
nach  Abmig 'des  Wassers  als  Sauerstoff  in  Berechnung 
gebracht.  Darauf  wurde  das  erhaltene  Wismuthoxyd  in 
demselben J^^hc  jm  Wasserstoffgassttom  geglüht,  und  der 

dar- 
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darin  entbaltene  Sauerstoff  durch  das  gebildete  T/Vasser, 
welches  in  einem  Chlorcalciumrohr  aufgefangen  wurde, 
bestimmt.  Zttr  Controle  wurde  das  röckständige  Metall 
gewogen  9  und  efidüch  noch  auf  einen  Gehalt  an  Kali 
untersucht,  wiewohl  vergebens,  wenigstens  bei  den  Pro^ 
ben,  die  durch  Salpetersäure  ausgewaschen  waren. 

I.  .0j9504  Grm.  Wismuthsuperoxyd  gaben,  im  Luft- 
strom erhitzt,  0,008  Grm.  Wasser  und  0,910  Grm.  Wis- 
muthoxyd.  Der  Verlust  beträgt  0,0324  Grm.  Das  zu- 
rückgebliebene Wismuthoxyd  gab,  in  Wasserstoff  ge- 
glüht, 0,814  Grm.  Metall  und  0,1096  Grm.  Wasser,  was 
0,0974  Grm.  JSauerstoff  entspricht. 

II.  1,5325  Grm.  gaben  0,017  Grm.  Wasser  und  1,465 
GitQ.  Wismuthojyd.  Daraus  ergiebt  sich  ein  Sauerstoff- 
verlust von  0,0505  Grm.  Das  Wismuthoxyd  gab,  in  Was- 
serstoff geglüht,  1,315  Grm.  Wismuth  und.  0,1693  Grm. 
Wasser,  woraus  der  Sauerstoff  zu  0,1505  Grm.  berech- 
net wird:* 

in.  1,333  Grm.  gaben  0,016  Grm.  Wasser,  und 
1,2742  Grm.  Wismuthoxyd,  hatten  daher  durch  Glühen 
0,0428  Grm.  Sauerstoff  verloren.  Durch  Glühen  des 
Wismuthoxy^s  in  Wasserstoff  wurden  erhalten  1,1405 
Grm.  Wismuth  und  0,149  Grm.  Wasser  oder  0,1324  Grm. 
Sauerstoff. 

ly.  0,9496  Grm,  durch  Kochen  mit  starker  Essig- 
säure erhalteneu  Wismuthsoperoxyds  gaben  0,0105  Grm. 
Wasser  und  0,9098  Grm.  Wismuthoxyd.  Der  Verlust 
an  Sauerstoff  betrug  also  0,0293  Grm.  Das  im  Wasser- 
stoffgas geglühte  Wismuthoxyd  gab  0,1065  Grm.  Was- 
ser oder  0,0947  Grm.  Sauerstoff;  auf  dem  Glasschiff  blie- 
ben 0,8213  Grm.  zurück,  die  aber  aus  Wismuth  und 
Kali  bestanden.  Denn  als  dieser  Rückstand  mit  Salpe- 
tersäure gelöst  und  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gefällt 
wurde,  erhielt  ich  einen  Niederschlag,  der  nach  dem 
Glühen  0,878  Grm.  Wismuthoxyd  hinterliefs.  Diefs  ent- 
spricht nur  0,789  Grm.  ^Wismuth;  es  mufsten  also  noch 
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0,0323  Gnn.  Kali  auf  dem  Glasscbiff  rarückg^lielieii 
seyn.  Qualitativ  koniife  das  Kali  auch.  nacbgetrieBeii 
werden;  eine  quantitative  Bestnmnung  schien  mir  aber 
nutzlos  zu  seyn,  weil  das  Grlasschiff  dnrdi  dasselbe  an- 
gegriffen war. 

Ich  stdle  hier  die  Resultate  der  Analyscfo,  auf  100 
Theile  angewendeter  Substanz  beredinet,  zusainmeh. 


I. 

ir. 

m. 

IV. 

Wismuthoxyd 

95,75 

95,60 

95,59 

95,81 

Sauerstoff 

3,41 

3,29 

3,21 

3,09 

Wasser 

0,84 

i.n 

•            • 

1,20 

•             • 

...   MO 

100    .100        100        loa 


r    »• 


Der  aus  100  Th.  Wismuthsuperoxyd  durch  Glühen 
an  der  Luft  erhaltene  Rückstand  bestand  aus:' 


I. 

II. 

J". 

IV.     . 

Wismoth 

85,65 

85,81 

85,56 

83jW»  : 

Sauerstoff 

10,25 

9,79 

9,93 

9^7 

KaU 

r                                                              » 

.   3,40 

95,90        95,60        95,49        95,86. 

Vergleicht  man  die  Menge  des  durch  blofses  Glühen 
ausgetriebenen  Sauerstoffs  mit  dem,  aus  dem  rückständi- 
gen Oxyde  durch  Wasserstoff  entfernten,  in  Gestalt  von 
Wasser  gewogenen,  so  ist  das  Verhältnifs  von  1  :  3  in 
die  Augen  fallend.  Das  Superoxyd  enthält  also  nur  ^  vo|n 
Sauerstoffgebalt  des  Oxyds  mehr  Sauerstoff  als  dieses. 

Die  Zusammensetzung  des  Wismuthsuperoxyds  wäre 
also  folgende:  .  -, 

Berechnest  ,Att>mgel7kiil.    . 

Wismutb        66,93        Bi  1330,377 

Sauerstoff       13,07        2Q  .  ,     200 

100  Bi  1530^377. 

Beredinet  man  nach  den  obigen  Zahlen  die 
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QMfisefzuiig  des  reiuea  Super^^xyds  uacfa  Abzug  des  Was- 
sers ond  des  KaUs ,  so  erbäk  man  folgende  Werthe : 

I.  '    IT.  III.  IV.         Berechnet. 

Wismutb     86,25      86,77      86,69      86,42      8^,93  Bi 
Sauerstoff    13,75       13,23       13,31       13,38       13,07  20 

100,00     100,(K)     100,00    100,00  "lOO,00. 

Nimmt  man  das  Atomgewicht  des  Wismuths  zu 
1330,377   an,  so  ist  also   die   Formel  des  Wismuthsu- 

peroxyds  Bi.    Wollte  jnan  886,918  als  das  richtige  Atom- 
gewicht gelten  lassen,  so  würde  die  Formel  3Bi+4.0 

•  •  •  • 

oder  Bi+Bi  seyo. 

Das.  beim  Durchleiten  von  Chlor  d^rch  eine  bdchst 
concentrirte  Kalilösung,  in  der  Wismuthojcyd  aufge- 
schwemmt war,,  erhaltene  ochergelbe  Pulver,  schien  sich 
als  ein  Gemenge  der  analytischen  Untersuchung  zu  ent- 
ziehen. Dennoch  ist  es  mir  gelungen  seine  Zusammen- 
setzung unzweifelhaft  nachzuweisen.  Es  besteht  nämli<;h 
aus  einem  Gemenge  von  Wismuthoxyd  mit  einer  Ver- 
bindung, die  Wismuthsuperoxyd,  Kali  und  Wasser  ent- 
hält. 

Die  Untersuchung  geschah  auf  folgende  Weise :  Durch 
Glüheii  der  Substanz  in  einem  Strome  von  kohlensäurie- 
freier  atmosphärischer  Luft  wurde  das  Wasser  und  der 
das  Superoxyd  constituirende  Sauerstoff  bestimmt.  Dar- 
aus koimte  die  Quantität  des  Superoxyds  selbst,  berech- 
aet  werden»  Der  Rüekstand  im  Schiffchen  wurde  dar- 
auf in  Salpetetsäure  aufgelöst,  mit  Ammoniak  das  Wi&- 
iiiuth(Ks:yd  gefällt  und  das  m  der  filtrirten  Flüssigkeit  ent- 
JbalQeBie  Kali  ala  schwefelsaures  Salz  bestimmt  Zwei  zu 
vei!schiede0eu  Z^en  dargestellte  Quantitäten  dieser  Sub- 
stanz gaben  folgende .  Resultate« 

I.  1,7523  Grm.  gaben  0,080  Gnu.  Walser;  im 
&c}uffchen  Mieben  J,63l  Grm.  s^urück.  Es  wareu  also 
0,0415  Grm.  Sauerstoff  ausgetrieben  nofd^n,.    D^ßfs  J»^- 

5* 
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trägt  4,57  Proc  Wasser  und  2,37  Pfoc  Sduerstoff.  Der 
Rückstand  im-  Schiffchen  gab  1, 11165  Grm.' Wismutboxyd 
und  0,2348  Grm.  schwefelsaures  Kali.  Diefs  beträgt  0,127 
Grin,  Kali  oder  7,24  Proc. 

il.  .  Aus  0,9316  Grui.  erhielt  ich  6,051  Grm.  oder 
5,47  Proc.  Wasser.  Im  Schiffchen  blieben  0,8545  Grm. 
zurück.  Der  Verlust  an  Sauerstoff  betrug  also  0,0261 
Grm.  oder  2,80  Proc.  Der  Rückstand  im  Schiffchen  gab 
0,7805  Grm.  Wismulhoxyd  und  0,143  Grm.  schwefelsau- 
res Kali,  das  heifst  8,30  Proc.  Kali. 

Berechnet  man  nach  der  erhaltenen  Menge  Säüer- 
Stoff  die  Menge  des  Wismuthsuperoxyds  nach  der  oben 
dafür  aufgestellten  Formel,  so  erhält  man  in  der  ersten 
Analyse  72,54  Proc,  in  der  zweiten  85,70  Proc* 

Die  Substanz  bestand  also  aus: 


I. 

SauerstolT. 

11. 

Sauerstoff 

Wismuthsuperoxyd     72,54 

9,48 

85,70 

11.20 

Kali                              7,23 

1,?3 

8>30 

1.41 

Wasser                         4,57 

4.Q6 

5,47 

4,86 

Wismutboxyd              15,66 

m 

0,53 

100  100,00. 

Der  Sauerstoffgehalt  des  Wismuthsuperoxyds  verhält,  sich 
also  zu  dem  des  Kalis  und  Wassers  .wie  8:1:3.     Die 

Formel  wird  also  seyn:  Bi^K+SIi  oder  Bik+3Bi». 
Was  den  Wassergehalt  betrifft,  so  könnte  man  der 
Meinung  seyn,  dafs  beim  Glühen  der  Substanz  das  Kali 
eine  gewisse  Quantität  desselben  gebunden  hätte,  dafs 
also  die  gefundene  Menge  zu-  gering  sey.  Dem  ist  aber 
Aicht  so,  denn  die  Summe  des  aus-  dem  Bückstand  im 
Schiffchen  erhaltenen  Wismuthqxyds  und  Kalis  war  nicht 
geringer  als  der  Bückstand  selbst,  sondern  im  Gegen- 
tbeil,  sie  war  etwas  höher.  Es  mufste  also  bei  der  Ge- 
genwart von  Wismuthoxyd  alles  Wässer  aas  dem  KaU 
a«|6getrieben  seyn. 


Für  die  Richtigkeit  obiger  Formel  bürgte  die  bei- 
den angeführten  Analysen  besonders  deswegen,  weil  sie 
bei  einer  Beimengung  von  verschiedenen^  Quantitilt^n  Wis- 
muthoxyd  denno<&  dasselbe  Resultat  gegeben  haben. 

Berechnet  man  die  gefundenen  Mengen  des  Wis« 
muthoxjds  auf  100  Theile,  so  erhSlt  man: 


Wismuthsuperoxyd 
Kali 

"Wasser 

I. 

86,01 
8,57 
5,42 

II. 

86,16 
8,31 
5,50 

Berechnet. 

86,84 
8,37 
4,79 

100,00       100,00      100,00. 

Aus    der  Untersuchung   dieser  Verbindungen  geht 
deutlich    hervor,    dafs    die  Zusammensetzung  des  Wis- 

xnuthoxjds  nicht  durch  die  Formel  Bi  ausgedrückt  wer- 
den darf.      Denn  in   diesem  Falle  würde  die  des  Wis- 

muthsuperoxyds  :^3Bi'-H40  oder  Bi+Bi  6eyn,.die» 
wenn;  sie  auch  an  sich  möglich  ist^. doch  damit  sich  nicht 
vereinigen  läfst,  dafs  das  Superoxyd  mit  Kali  eine  QOQr 
staute  zusammengesetzte  Verbindung  eingeht.  Nimmt  m^n 
dagegjen  an ,  das  Wismuthoxyd  bestehe  aus  2  At.  Wis- 
muth.und  3  At,  Sauerstoff,  so  ist  die  Formel  für  das 

iSnperoxyd  Bi,  also  der  des  Zinnoxyds,  der  Titansäure; 
lies  Mangansüperoxyds,'  des  braunen  Bleisuperoxyds  ganz 
analog.  Dafür  sprechen  auch  seine  Eigenschaften,  di^ 
06^  ^inei^eits  den  Superoxyden^  an  die  Seile  istellen,  aa^ 
4ererseits  deü  sehwachen  Metallsäureu.  Bei  Berechnung 
der  Zusammensetzung  derjenigen  Salze  des  Wismuth^ 
4eren  Untersudiung  weiter  unten  folgt,  werde  ich  "daher 
als  Atomgewicht  des  Wismaths  die  Zahl  1390,377  zum 
Grtode  legen. 

Bei. der  Darstellung  des  Wismuthsuperaxyds  n&Bh 
dete  ich  ein  gelbes  Wismuthoxyd  au,  das  durch  Kochen 
<  von  Katihydrat  mit  salpetersourem  Wismuthoxyd  berei- 
tet war.    Fällt  mao  das  Wismuih  mit  Ammpuiak,  so  be- 
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kmmalt  mao  bekamdicb  eiii  Wnuftoxyd  ^on  weifSser 
Farbe.  Es  ist  das  Hydrat,  das  durch  Kodieo  nkht  das 
Wasser  verliert  Setst  maa  aber  noch  kMistisches  Kifi 
hioztt  imd  dampft  eiii,  so  wird  aodi  dBeser  NiedoscUag 
gelb.  Diese  Ersdieiooiig  ist  schon  lange  bekaimt  Ich 
fand  sie  zuerst  bei  Jacqaeiain  ^)  enrihnt;  Premy*) 
(hut  derselben  gleichfalls  Erwähnong,  und  erklart  sie  ganz 
richtig  dadurch,  dafs  durch  das  Kochen  mit  Kali  dem 
AVismufhoxjdhjdrat,  eben  so  wie  dem  Kupferoxjdhy- 
drat  das  Wasser  entzogen  wird,  abo  gelbes  Wismuth- 
oxjd  entsteht.  Er  erwähnt  aber  nicht  der* Versuche,  die 
er  zum  Beweise  dieser  Behauptung  angestellt  haben  mag; 
es  scheint  mir  daher  nicht  fiberflussig,  die  meinigen  an- 
zuführen, zumal  sie  schon  früher  angestellt  wurden,  als 
mir  Fremj's  Abhandlung  zu  Gesicht  gekommen  war. 

L  1,548  Grm.  durch  Kali  auf  die  angegebene  Art 
gefällten,  vorher  bei  100°  getrockneten  Wismuthoxyds 
verloren  durch  Glühen  0,0065  Grm.  oder  0,42  Proc. 

n.  1,842  Grm.  einer  von  Neuem  dargestellten  Quan- 
tität des  gelben  Oxyds  verloren  beim  Glühen  0,010  Grm. 
oder  0,54  Proc.  ihres  Gewichts. 

Dieser  geringe  Glühverlust  möchte  wohl  theils  man^ 
gelhaftem  Austrocknen,  theils  dem  Umstände  zugeschrie- 
ben werden  können,  dafs  das  Hydrat  nicht  hinreichend 
mit  kaustischem  Kali  gekocht  war,  io  welchem  letzterefi 
Falle  das  Oxyd  noch  durch  eine  geringe  Quantität  des 
Hydrats  verunreinigt  seyn  konnte.  Kali  hatte  das  so  ei^ 
haltene  Oxyd  nicht  aufgenommen,  wovon  ich  mich  gleicb^ 
falls  durch  einen  Versuch  überzeugte. 

Von  den  Salzen  sind  bisher  nur  die  Salpetersäuren 
und  das  basische  Chlorwismuth  Gegenstände  genauerer 
Untersuchungen  gewesen.  Es  schien  mir  daher  wichtig 
auch  in  ihrer  Constitution  Gründe  ^u  suchen  füi*  eine 

1)  AnnaUs  de  chimie  et  de  physigue,  T.  LXVl^  p.  llä 

2)  Journal  de  chimie  et  de  pharmacie.     Januar  1843.    '/7.  30.' 
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oder,  die  andere  Ansicht  Ton  dei*  Zusanunensetznng  des 
Wismilitboxjrds.  ^  . .       .      . 


M    I 


,^\)  CKIorwitmoth. 

Man  erhS^It  es,  wie  BerzeliuB  schon  anführt,  auf 
nasseäi  Wege ,  wenn  Wismuthoxyd  in  Salzeäare  auCge- 
•  löst  utkd  zur  'KrjstdHisation  abgedampft  wird.  Die  so 
erhaltenen  Krystatle  liefsen  sich  in  meinen  Versuchen 
nicht  dO'  t*ou  der  Mutterlauge  absondern,  dafs  man  von 
der  Atfalyse  hr^end  ^in  Resultat  hßtte  erwarten  können. 
Durdi  Pressen  mit  Fliefspapier  liefs  sich  die  Mutterlauge 
nicht  ßdb^iden,  weil  sie  von  ihm  nicht  aufgenommen 
wurde.  Durch  Abtropfenlassen  der  Krystalle  konnte 
auch  keine  vollkommene  Sonderung  derselben  erzielt  wer- 
den, weil  sie  Feuchtigkeit  anzogen  und  zerßossen. 

Icli  zog  «»  daher- Tor,  das  Chlorwismoth  auf  trock- 
nem  Wege  darzustellen,  um  es  zu  anaijsiren.  Zu  dem 
Ende  leitete  ich  trocknes  Chlorgas  über  metallisches,  in 
einem  an  beiden  Enden  offnen  Rohr  befindliches  Wis- 
muth,  und  erhitzte  dieses,  nachdem  es  sich  ganz  mit  Chlor 
gefüllt  hatte.  Das  erhaltene  Chlorwismuth  wurde  nach 
einer  Stelle  hin  mit  Hülfe  einer  kleinen  Spirituslampe 
zusammengetrieben,  das  in  dem  Rohr  enthaltene  Chlor* 
gas  nach  dem  Erkalten  desselben  durch  einen  Strom  von 
atmosphärischer  Luft  ausgetrieben,  und  das  Rohr  darauf 
hinter  und  vor  dieser  Stelle  abgeschmolzen.  Es  wurde 
nun  gewogen,  das  Chlorwismuth  mit  Wasser  ausgespült 
und  darauf  das  \eett  RiAr  gewogen,  so  dafs  auf  diese 
Weise  die  Quantität  der  zur  Untersuchung  angewende- 
ten Substanz  bestimmt  werden  konnte.  Die  Analyse  die^ 
ser  Verbindung  geschah  nicht  auf  die  Weise,  dafs  sie 
in  Salpetersäure  gelöst  ^  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt, 
und  ans  der  durch  schwefelsaures  Kupferoxyd  von  Schwe- 
felwasserstoff befreiten  Lösung  das  Chlor  durch  saipe^ 
tersaures  Silberoxyd  niedergeschlagen  wurde,  weil  ich 
heim  Untersuchen  des  basischen  Chlorwismuths  bemerkt 
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hatte  y  dats,  da  es  nicht  ia  verdünnter ,  sondern  nnr  in 
ziemlich  starker  Salpetersäure  sich  auflöst ,  ein  Volitst 
von  Chlor  bei  dieser  Operation  nicht  zu  vermeiden  ist. 
Ich  kochte  viebnehr  das  Salz  mit  reinem  kaustischen  Kali 
stark  ein,  filtrirte  das  abgeschiedene  Wistfuuthotyd  ab 
und  fällte  in  der  durch  Salpetersäure  angesäuerten  Flüs- 
sigkeit das  Chlor  durch  salpetersanres  Silberoxjd.  Eb^ 
ich  aber  diese  Methode  zur  quantitativen  Scheidung  de9 
Wismuths  vom  Chlor  anwandte,  überzeugte  ich  mich  Vj^ 
ihrer  Genauigkeit  dadurch,  dafe  ich  vorher  getrocknete? 
basisches  Chlorwismuth  mit  Kali. auf  diese  Weise  koebtf, 
abfiltrirte  und  den  Niederschlag  auswusch.  Sobald  <faip 
Waschwasser  frei  von  Chlor  abflofs,  wurde .  der  auf  dem 
Filtrum  befindliche  Miederschlag  auf  einen  Chlorgehalt 
geprüft,  aber  er  zeigte  sich  vollkommen  frei  davon. 

Die  Analysen  des  Chlorwismuths  gaben  folgende 
Resultate : 

I.  1,103  Grm.  Chlorwismuth  gaben  0^8117  Gtm* 
Wismuthoxyd  und  1,4965  Grm.  Chlorsilber. 

II.  Aus  0,792  Grm.  erhielt  ich  0,589  Grm.  Wi«r 
muthoxyd  und  1,0688  Gnn.  Cblorsilber. 

In  100  Th.  Chlorwismuth  waren  demnach  enthaUeo; 

1.  11.  Berechnet. 

Wismuth         66,13        66,83        66,71         Bi  ' 
Chlor  33,47'       33,28        ar3,29        3€1 

99,60    Too       Too! 

Die  Formel  für  das  auf  trocknem  Wege  erhaltene. CUoii- 
wismuth  ist  aljso  Bi€F. 

2)  Gblorwismuih  mit  Wismuiboxyd.    . 

Von  diesem  Salze  haben  wir  siühon  Analysen  von 
Phillips  und  von  Jacquelain,  weldie,  was  den  Was- 
sergehalt betrifft,  verschiedene  Formeln  für  dasselbe  .auf- 
stellen, während  beide  das  Verhältnifs  des  Chlors,  Wis- 
muths und  Sauerstoffs. gleich  angeben.      Jener  stellt  die 
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Formel  2Bi  +  BiCl  +  8  daffir  auf;  dieser  hält  es.fOr 

wasserfrei  und  giebt  ihm  die  Formel  2Bi-f-Bi€l'*. 

Ich  aualjsirte  sowohl  ^as  aus  dem  trocknen  Wis- 
muthchlorid  durch  Wasser,  als  auch  das  aus  einer  Lö- 
sung von  Wismuthoxjd  in  Salzsäure  durch  Verdünnen 
desselben,  und  das  aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Wismuthoxyd  in  Salpetersäure  mit  einer  Kochsalzlösung 
durch  Zusatz  von  Wasser  gefällte  basische  Salz.  Alle 
drei  zeigten  mir  dieselbe  Zusammensetzung. 

Die  unter  No.  I  aufgeführte  Analyse  wurde  auf  die 
Weise  ausgeführt,  dafs  die  Substanz  in  Salpetersäure 
gelöst,  das  Wismutfa  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  und 
in  der  durch  schwefelsaures  Kupferoxjd  von  diesem  Rea- 
genz befreiten  Flüssigkeit  das  Chlor  durch  salpetersau- 
res Silberoxyd  niedergeschlagen  wurde. 

Da  ich  aber  Tcrmuthete,  bei  dieser  Methode  möchte 
ein  geringer  Verlust  an  Chlor  nicht  vermieden  werden 
können,  so  wendete  ich  zu  den  übrigen  Analysen  elnfe 
andere  Methode  an,  und  es  ist  mir  gdungen,  dadurch 
die  Richtigkeit  jener  Vermuthuug  darzuthun.  Ich  be- 
stimmte das  Chlor  durch  Schmelzen  des  Salzes  mit  koh- 
lensaurem Natron,  Auslaugen  mit  Wasser,  und  Fällen 
der  durch  Salpetersäure  schwach  angesäuerten  Flüssigkeit 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  Das  Wismuthoxjd  ^ber 
fällte  ich  aus  der  salpetersauren  Lösung  mittelst  Schwe- 
felwasserstoff, löste  das  entstandene  Schwefelwismuth  in 
Salpetersäure  wieder  auf  und  fällte  das  Wismul|ipxyd 
mit  kohlensaurem  Ammoniak.  Auch. die  Quantität  des 
Wassers  habe  ich  durch  besondere  Versucjbe  zu  bestim- 
men gesucht,  und  zwar  auf  dieselbe  Weise,  wie  man  es 
in  denjenigen  schwefelsauren  Verbindungen  bestimmt,  die 
durch  Glühen  etwas  oder  alle  Schwefelsäure  verlieren, 
nämlich  durch  Glühen  der  Substanz  mit  Bleioxyd.  Frei- 
lich war  es  nöthig  nicht  zu  heftig  zu  glühen,  weil  da- 
durch leicht  etwas  Chlorblei  verflüchtigt  werden  könnte. 
Ich  versuchte  daher  jedesmal,  ob  die  mit  Bleioxyd  ge- 
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glühte  Substanz  durch  ein  mehnnaliges  stärkeres  und  an- 
haltenderes Glühen  noch  an  Gewicht  verlöre.  In  bei- 
den Fällen  konnte  ich  keinen  ferneren  Gewichtsverlust 
bemerken.  Zu  den  Analysen  war  das  Salz  bei  100^  ge- 
trocknet worden. 

Die  Untersuchungen  gaben  folgende  Zahlen: 

I.  Aus  0,602  Grin.  basischen  Chlorwismuths  erhielt 
ich  0,5335  Grm.  Wismuthoxyd  und  0,299  Grm.  Chlor- 
silber. 

IL    0,736  Grm.  gaben  0,4275  Grm.  Chlorsilber. 

III.    0,7765  Grm.  gaben  0,6853  Grm.  Wismuthoxyd. 

ly.    0,526  Grm.  gaben  0,2835  Grm.  Chlorsilber. 

V.  0,5763  Grm.  gaben  0,5123  Grm  Wismuthoxyd. 

VI.  0,801  Grm.  gaben  0,431  Grm.  Chlorsilber. 

VII.  Aus  0,947  Grm.  des  Salzes  wurden  durch  Glü- 
hen  mit  Bleioxyd  0,0127  Grm.  Wasser  ausgetrieben. 

VIII.  Auf  dieselbe  Weise  behandelt  verloren  1,1435 
Grm.  0,012  Grm.  Wasser. 

Diese  Analysen  führen  zu  folgender  Zusammensetzung: 


I. 

IL 

lll. 

IV. 

V. 

Wismuth 

79,64 

— 

79,31 

— 

7939 

Chlpr 

12,25 

13,24 

— 

13,28 

— 

Sauerstoff 

— 

— 

— 

— 

— 

Wasser 

— 

— 

— 

— 

VI. 

yii. 

VIll. 

Berechnet. 

Wismuth 

■ 

— 

79,64 

6Bi 

Chlor 

13,27 

— 

— 

13,25 

6€1 

Sauerstoff 

— ^ 

f 

— 

5,99 

60 

Wasser 

— 

1,34 

1,05 

1,12 

« 

100. 


Wenn  ich  hier  die  beiden  Analyswi  von  Jacque- 
lain  hinzufüge,  so  geschieht  das,  um  ihre  Uebereinstim 
mung  mit  den  meiuigen  zu  zeigen.     Er  fand: 
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* 

I. 

11. . 

BweclHut 

Wismuth 

79^ 

79,45 

80,65 

Chlor 

13,45 

13^ 

13^40 

Sauerstoff 

6,60 

7,24 

6,05 

100,00       100,00       100,00. 

Es  ist  klar,  dafs  Jacquelain^s  Analysen  nicht  von 
den  uneinigen  abweichen,  da  sogar  der  von  ihm  gefun- 
dene SauerstoC^hait,  obgleich  er  ihn  nur  aus  dem  Ver- 
luste berechnet  hat,  besonders  in  der  zweiten  Analyse 
ikiit  der  Summendes  Sauerstoff  und  Wassers,  nach  der 
von  mir  berechneten  Formel  gut  übereinstimmt 

Auf  trocknem  Wege  habe  ich  aber  auch  ein  was- 
serfreies basisches  Chlorwismuth  erhalten.  Als  ich  näm- 
.lich  trocknes  Chlorwismuth  in  einem  Strom  von  Was- 
serstoffgas sublimirte,  setzte  sich,  wie  ich  schon  oben 
eiwümte^  ohne  Zweifel  veranlafst  durch  eine  geringe 
Yeruoreinigupg  des  Wasserstoffgases  mit  atmosphärischer 
Luft,  ein  weifses  Salz  an  den  Wänden  an,  das  sich  nicht 
verflüchtigen  wollte,  sich  auch  bei  der  angewendete^ 
Hitze  nicht  zersetzte. 

0,3306  Grm.  desselben  gaben  0,2955  Grm.  Wis- 
mutboxyd  und  0,1806  Grm.  Chlorsilber.  Diefs  betrjigt 
in  lOO^Men.: 

GefuD^eii.       Berecknot. 

Wismuth  80,33        80,55        6Bi 

Chlor  13,48        13,40        3^ 

Sauerstoff  6,19  6,05        60 

100,00       100,00. 

•  •  • 

3)  Jodwiftmuth. 

kh  unternahm  die  Untersuchung  dieser  Verbindung 
besonders  in  der  Hoffnung)  es  werde  sich  ähnlich  ver- 
halten, wie  das  Schwefdwismuth,  welches  in  starker  Hitze 
Schwefel  abgiebt,  und  zur  Bildung  des  von  Werther 


entdeckten  Sckwefelitfsmaths  Anlafs  giebt  DieCs  ist  aber 
nicht  der  Fall;  die  Yerbindtiüg  des  Wismatbs  mit  Jod, 
die  dem  Chlorwismuth  analog  zusammengesetzt  ist,  ist 
flüchtig,  obgleich  schwerer  als  dieses. 

Wenn  man  ein  Gemenge  Ton  fein  gepulvertem  me- 
tallischem Wismuth  mit  Jod  in  einem  Kohlensäurestrom 
einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt,  so  sublimirt  zuerst 
Jod  ab,  indem  sich  das  Glasrohr  mit  den  eigenthtiiiili^h 
violetten  Dampfen ,  welche  es  bildet,  anfttltt.  Sobald 
das  ÜberschQssige  Jbd  ausgetrieben  ist,  erhalt  man  duröh 
stärkere  Hitze  ein  rothbraunes  Gas,  das  sich  in  dntik^ 
grünen  metallisch  glanzenden  Flittern  im  Rohre  tried^ 
absetzt,  welche,  wenn  sie  noch  Jod  enthalten  sollten, 
durch  gelincje  Hitze  leicht  von  demselben  befreit  werd^h 
können.  Dieses  Salz  ist  in  der  Luft  unveränderlich,  üriä 
wird  Von  Salzsäure  mit  gelber  Farbe  aufgelöst;  Salpe- 
tersäure löst  es  auch  lauf,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  durch 
abgeschiedenes  Jöd  dunkel  f&tbt  Aührt  man  es  mit 
Wasser  an,  so  wird  Jodwasserstoffsäore  daraus  ausg^-. 
'"zogen,  und  ein  basisches  ziegelroth  gefärbtes  Salz  bleibt 
unaufgelöst.  Diefs  ist  höchst  wahrscheihlich  dasselbe 
Salz,  welches  entsteht,  wenn  man  eine  Auflösung  von 
W^isra^uthoxyd  durch  Jodkalium  und  Zusatz  von  vieleiA 
Wasser  niederschlägt.  Es  erzeugt  sich  ein  in  derF^rbe 
ganz  mit  dem  sublimirten  Jodwismuth  im  gepulverten 
Zustande. ahplicher  Niederschlag,  der  durch  Waschen  mit 
vielem  Wasser,  besonders  kocfaendem,  eine  ziegelrothe 
Farbe  antiii^mt. 

Das  Jodwismuth  ;wurde  durch  Kochen  mit  Kalihy- 
drat zerlegt.  Doch  mufste  dieses  bis  zu  einem  ziemlich 
kleinen  Volum  eingedampft  werden,  wenn  das  Jod  ganz 
an  Kalium  gebunden  vrerden  sollte.  Dessen  ungeachtet 
war  das  Wismuthoxyd  bei  meüien  Versuchen  nhtht  ganz 
frei  von  Jod.  Es  enthielt  eine  geringe  Spur  daton,  ad 
dafs,  wenn  es  mit  Salpetersäure  versetzt  wurde  y  einls 
geringe  Menge  violetter. Dampfe  entwichen.    Allein  diese 
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Menge  Jo4  i^Tza  nnbedeiitend^  um  die  in  den  Ana» 
lysen  gefundenen  Zahlen  sehr  tu  modificiren.  Mehr 
Schwierigkeiten  fdnd  -  ieh.  bei  der  UntersudiOQg  des  zie* 
gelrothen  basisehen  J^idwismuths.  Dieses  konnte  weder 
durch  kaustisches  Kali  ^'  nodi  durch  Eindampfen  mit  ei- 
ner concentriTien  Lösung  von  kofalensaurem  Natrim  und 
sehwaches  Glühen  voUatSodig  zerlegt  werden.  Das  Wis-- 
muthoxyd  enthielt  noch  so  Tiet  Jod,  dafs  durch  Zusatz 
von*' Salpetersäure  die:  ganze'  Salzmasse •  davon  schwarz 
wurde. 

Das  aubliimrbare  Jodwismuth  gab  bei  der  Untersu^ 
cbüQg:  folgende  Zahlen: 

I.  Aus  0,558  Grm.  erhielt,  ieh  0,227  Grm.  Wis^ 
muth  und  0,6023  Grm«  Joddlber. 

IL.  0,6038  G^m.  gaben  0,2430  Gr».  Wismuthor^d 
und  0,710  GfuL  Jodsilber. 

Diefe  beträgt  in  100  Theilen: 

« 

I.  II.  Berechnet. 

Wismuth        36,55        36,00        35,98  Bi 

Jod  63,94         63,lä        &t,02        3J 

100,49        99,18      100,00. 

'  IKe  Foimel  für  das  Jtidwismulh  ist  .also  Bi  i*. 

3)  Schwefelsaures  Wismathoxyd. 

Es  ist  mir  gelungen  drei  verschiedene  schwefelsaure- 
Salze  d^s  Wismuthoxjds,  eins  auf  trocknem,  die  beiden 
andern  auf  nassem  Wege  darzustellen.  Löst  man  Wis-- 
muthoxyd  in  Schwefelsäure  auf  und  dampft  zur  Trockne 
ab,  so  ist  kein  Punkt  zu  bemerken,  bei  welcbel^  man 
eine  constante  Verbindung  erhalten  zu  haben 'hoffen  darf. 
Erst  wenn  man  istSrker  glüht,  verändert  sich  die  Masse, 
indem 'Sie  gelb  wind,  und  hört  nun  auf  Schwefelsäure 
ingröiaerer  Menge  zu  entwickeln.  Dieses  in  der  Hitze 
gelbe  ^Salz"  hat  die  Eigenschaft,  beim  >  Erkalten  Tollkom* 
mim  wi»fe'  zu  werden».     Durch-  heftiges  -Glühen  verliert 
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es  nach  and  nach  immer  mehr' SehwefekXure,  und  dir 
Temperaturgrad,  bei  dem  es  gdnldet  wird,  liegt  nicht 
weit  Ton  dem;  wo  es  schon  wieder  SckweMsäuve  Mh^ 
giebt,  weshalb  auch  die  Zahlen^  die  ich  bei  der  Abalyse 
gefunden  habe,  nicht  so  genau  mit  der  Recbnung  übet- 
einstimmen,  wie  man  es  sonst  wohl  zu.i^riattgeii  pflegt* 
Doch  charakterisirt  sich  das  Salz  als  eine  ei^eothUttlicbe 
Yerbindang  durch  die  Eigenschaft,  in  der  Hitze  gelb  zu 
werden.  Man  mafs  also,  um  es  einigennafsen  von  cour 
stanter  Zusammensetzung  zu  erhalten,  die  zur  Trockne 
abgedampfte  Lösung  von  Wismuthoxyd  in  Schwel^bäure 
so  lange  einer  möglichst  gelinden  Hitze  aussetzen,  bb 
die  Masse  gelb  geworden  ist. 

In  Wasser  ist  dieses  Salz,  nkbt  lO&Iich,  wird  aber 
durch  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  aufgelöst  Um 
es  zu  analysiren,  wurde  die  salpetersaure  AufltSsung  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  gefällt  und  die  Schwefelsäure 
aus  der  abfiltrirten,  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Flüs- 
sigkeit mit  Chlorbaryum  niedergeschlagen. 

I.  Ich  erhielt  aus  0,772  Grm.  desselben  0,6553  Grm. 
Wismulhoxyd  und  0,3397  Grm.  schwefelsaure  Barjterde. 

IL  Ferner  gaben  0,552  Grm.  desselben  0,478  Grm. 
Wismutboxyd  und  0,2143  Grm.  schwefelsaure  Barjrterde. 

Diefs  giebt,  in  Procenten  berechnet: 

I.  II.  Berechnet. 

Wismuthoxyd         84,88        86,59        85,52        Bi 
Schwefelsäure         15,12         13,34         14,48*      '$' 

100,00        99,93       100^0. 

•  •  •   •  •  • 

Daä  Salz  erhält  also  die  Formel  S  Bi^ 
Auf  nassem  Wege  erhält  man  ein  in  Nadeln  kry- 
stallisirtes  schwefelsaures  Salz,  wenn  ttan  eine  Auflösung 
von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  in  Salpetersäure  aiit 
Schwefelsäure  versetzt.  Es  scheidet  sich  in  kleinen  fei- 
nen, nur  unter  dem  Mikroskope  als  solche  erkennbaren 
Nadeln  ab.      Es  wbd  durch  Glühen  unter  Verlust  vaa 
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Wasser  und  Schwefelsäure  in  das  oben  angeführte  Sah 
verwandelt  In  Salpeters&ure  und  Chlorwasserstoffsäare 
ist  es  löslich.  Wasser  aber  zersetzt  es,  indem  es  Schwe- 
felsäure daraus  auszieht,  welches  wiederum  eine  geringe 
Menge  des  schwefelsauren  Salzes  auflöst,  während  ein 
basischeres  Salz  zurückbleibt.  Deshalb  darf  es  bei  sei* 
ner  Darstellung  nicht  mit  Wasser  ausgewaschen  werden. 
Man  mufs  es,  um  es  von  der  Mutterlauge  zu  trennen, 
zwischen  Fliefspapier  sorgfältig  abpressen. 

Dieses  Salz  gab  folgende  Resultate  bei  den  Anuljr^ 
sen,  die  eben  so  wie  bei  dem  vorigen  ausgeführt  wurden« 

I.  0,6515  Grm.  gaben  0,4456  Grm.  Wismuthoxyd 
und  0,451  Grm.  schwefelsaure  Barjterde. 

II.  Aus  0,702  Grm.  dieses  Salzes  erhielt  ich  0,480 
Grm.  Wismuthoxyd  und  0,4934  Grm.  schwefelsaure  Ba- 
ryterde. 

III.  0,8295  Grm.,  einer  besonders  dargestellten  Po^ 
tion  dieses  Salzes  entnommen,  gaben  0,582  Grm.  schwe- 
felsaure Baryterde;  1,4985  Grm.  desselben  Salzes  1,0246 
Grm.  Wismuthoxyd,  und  endlich  gaben  1,0685  Grm.  0,086 
Grm.  Wasser. 

IV.  0,7205  Grm.  erlitten,  mit  Bleioxyd  geglüht,  ei- 
nen Verlust  von  0,059  Grm.  Wasser. 

Hieraus  folgt  für  100  Theile  des  Salzes  folgende 
Zusammensetzung: 

I.  II.  III.  IV.     Berechnet" 

Wismuthoxyd  68,40  68,36  68,38  —  68,85  Bi 
Schwefelsäure     23,79     24,16    24,12       —      23,30  2S 

Wasser  7,81       7,48      8,05      8,19      7,85  3H 

TOO  Toli  100,55  8,19  100,00. 
Dieses  Salz  ist  also  ein  basisches,  obgleich  es  aus 
einer  sauren  Lösung  krystaliisirt  ist.  Um  ein  neutralie« 
Salz  zu  erhalten,  versetzte  ich  eine  concentrirte  AufltV« 
sang  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  in  wenig  Salp^ 
tersäure  mit  einem  gleichen  Volumen  concentrirter  Schwe-* 
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fekSore.  Es  schied  «ch  in  dtesem  Falle  dln  Salz  ans, 
das,  unter  dem  Milroskope  betrachtet,  gleichfalls  aus 
fetBea  Nadeln  zu  bestehen  schien*  Es  wurde  von  der 
Flüssigkeit  so  viel  als  möglich  befreit  und  auf  'einen  Zie- 
gelstein gelegt,  in  welchen  die  Mutterlauge  nach  und  nach 
einzog.  Nach  14  Tagen  wurde  das  Salz  wie  die  vori- 
gen analysirt 

E»  gab  folgende  Resultate: 

I.  Aus  0,4793  Grm.  desselben  erhielt  ich  0,3240 
Grm.  ^Wismuthoxyd  und  0,3585  Grm.  schwefelsaure  Ba- 
rytetvde. 

II.  0,2655  Gmi.  gaben  0,1812  Grm.  Wismuthoxyd 
und  0,190  Grm.  schwefelsaure  Baryterde. 

IlL  Aus  0,5195  Grm.  does  durch  Abdampfen  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Wismulhoxjd  in  Salpetersäure 
mit  einem  gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure 
bis  zur  Entwicklung  von  schwefelsauren  Dämpfen  darge- 
stellten. Salzes  erhielt  ich  0,354  Grm.  Wiimuthoxyd  und 
0,3445  Grm.  schwefelsaure  Baryterde. 

Hieraus  folgt  für  100  Tbeile  des  Salzes  folgende  Zu- 


sammeusetzuDg : 

I. 

IL 

III. 

Berechnet. 

Wismuthoxyd     67,60 

68,25 

m,u 

68,85    Bi 

Schwefelsäure    25,7 1 

24,60 

23,72 

23,30  2S 

Wasser                 6,69 

1 

7,15 

8,14 

7,85  3R 

100,00       100,00       100,00       100,00. 

"Wenn  diese  Zahlen  nicht  so  genau  mit  der  Berech- 
nung übereinstimmen,  wie  man  es  gewöhnlich  verlangt, 
so  liegt  diefs  in  der  Schwierigkeit,  das  Salz  von  aljier 
anhaftenden  Säure  zu  befreien. 

DasRbsdiat  aber  dieser  Analysen  iät  unzweifelhaft, 
dafs  auf  nassem  Wege  kein  neutrales  schwefelsaures  Salz 
erhalten  werden  kann.  Es  ist  das  aus  concentrirter  Schwe-^ 
feisäure  krystallisirte  Salz  dem  aus  verdtinnteren  Lösun- 
gen sich  abscheidenden  gleich  zusammengesetzt* 

Wird 
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Wird  dieses  Salz  mit  Wasser  aosgewascheu ,  so 
bleibt,  wie  schon  erwähnt,  ein  basischeres  Salz  zurück, 
das  aber  schwer  von  solcher  Zusammensetzung  erhalten 
wird,  dafs  sie  genau  einem  stöchiometriscben  Verhältnifs 
entspricht.  Selbst  nach  wiederholtem  Auskochen  war  es 
mir  nicht  möglich  es  so  weit  zu  bringen,  dafs  die  Wasclh 
flüssigkeit  keine  Schwefelsäure  mehr  enthielt.  Dennoch 
möchten  die  hier  folgenden  Analysen  seine  Formel  hin- 
reichend feststellen. 

Zwei  zu  verschiedenen  Zeiten  so  dargestellte  Quan^ 
titäten  des  Salzes  gaben  folgende  Zahlen: 

I.  Aus  1,008  Grm.  erhielt  ich  0,1078  Grm.  Wis- 
muthoxyd  und  0,4267  Grm.  schwefelsaure  Barjterde. 

II.  1,1605  Grm.  des  Salzes  gaben  0,9267  Grm.  Wis- 
routhoxyd  und  0,4855  Grm.  schwefelsaure  Baryterde. 

Die  Rechnung  ergiebt  hieraus: 


I. 

IT. 

Berechnet. 

Wismuthoxyd 

80,09 

79,77 

80,30 

Schwefelsäure 

14,55 

14,38 

13,59 

•  •  • 

S 

Wasser 

5,36 

5,85 

6,11 

2H 

100,00       100,00       100,00. 

Wenn  auch  die  gefundenen  Zahlen  mit  der  Berech- 
nung nicht  vollkommen  fibereinstimmen,  so  ist  dennoch 

wohl  die  Formel  BiS  +  2I{  die  richtige  für  dieses  Salz. 
Einen  Ueberschufs  von  Schwefelsäure  mufste  die  Analyse 
geben,  weil  durch  Wasser  noch  immer  Spuren  davon 
aus  dem  Salze  ausgewaschen  werden  konnten.  In  die- 
ser Verbindung  ist  also  das  Verhältnifs  der  Schwefel- 
säure zum  Wismuthoxyde  dasselbe,  wie  in  dem,  durch 
gelindes  Glühen  erhaltenen  schwefelsauren  Salze ;  sie  ent- 
hält aber  zwei  Atome  Wasser. 


PoggendoHTs  Annal.  Bd.  LXlIi. 
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4)  ScLwefeUaures  Wismuthoxyd-Kali. 

Versetzt  man  eine  Auflösiing  von  salpeteriaureln 
Wismuthoxyd  in  Salpetersäure  mit  einer  Lösung  von 
neutralem  oder  saurem  schwefelsauren  Kali,  so  erhält 
man  einen  Niederschlag,  der  Kali  iu  seiner  Zusammen- 
setzung enthält.  Schwefelsaures  Natron  giebt  eiiien  äho- 
liehen  Niederschlag  nicht.  Unter  verschiedeneu  Umistäce 
den  habe  ich  dieses  Salz  von  verschiedener  Zusmnmen^ 
Setzung  gefunden.  Besonders  schien  die  Goneenlration 
der  Flüssigkeit  und  die  Quantität  des  angewendeten  sehwe- 
feisauren  Kalis  dabei  von  Einflufs  zu  seyn.  Wurde  eine 
coneentrirte  Lösung  des  Wismuthoxydsalzes  und  das 
schwefelsaure  Kall  in  starkem  Ueberschufs  angewendet, 
so  erhielt  ich  ein  Salz  von  ziemlich  constanter  Zusam- 
mensetzung. Da  es  aber,  weil  es  durch  Wasser  zer- 
setzt wird,  nur  durch  Abpressen  von  der  Mutterlauge  be- 
freit werden  konnte,  so  ist  eine  genaue  Uebereinstim- 
mung  der  Resultate  der  Analysen  sowohl  unter  sich, 
als  mit  der  Berechnung  nicht  zu  erwarten.  Das  Salz 
wurde  zum  Theil  auf  die  Weise  analysirt,  dafs  die 
Salzsäure  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  und 
das  abgeschiedene  Schwefelwismuth  auf  die  gewöhnliche 
Wttse  in  Wismuthoxyd  verwandelt  wurde,  und.  dafs  aus 
der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  Schwefelsäure  mit 
Chlorbaryum  gefällt,  der  überachüssige  Baryt  mit  Schwe- 
felsäure abgeschieden,  und  das  schwefelsaure  Kali  zur 
Trockne  eingedampft  und  nach  der  gewöhnlichen  Me- 
thode geglüht  wurde.  Ich  fand  aber  später,  dafs  das 
Wismuthoxyd  in  der  salpetersauren  Lösung  des  Salzes 
eben  so  gut  mit  kohlensaurem  Ammoniak  vom  Kali  und 
von  der  Schwefelsäure  abgeschieden  werden  konnte,  wes- 
halb ich  von  da  an  diese  bequemere  Methode  vorzog. 

Jede  der  folgenden  Analysen  wurde  mit  einer  beson> 
ders  dargestellten  Quantität  des  Salzes  angestellt. 

Ich  erhielt  folgende  Zahlen  in  Procenten  ausgedrüdLt: 
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I.  II.         III.         IV;  V.     Beredma. 

Wismuthoxyd  36,42  36,30  37,44  35,44  35,79  38,26  hi 
Schwefelsäure  39,09  38,86  39,36  39,16  39,35  38,86  S^ 
Kali  24,32  23,81  24,73    22,88    K^ 

99,83  100,6!  99,87  100,00. 

Das  Salz  bat  demnach  folgende  Formel:  S'^Bi+SSK, 
enthält  also  das  neutrale  Salz,  welches  für  sich  nicht  dar- 
gestellt werden  konnte,  in  seiner  Zusammensetzung. 

Aus  verdünnten  Lösungen  des  Wismuthoxyds  habe 
ich  Niederschläge  mittelst  schwefelsauren  Kalis  erhalten, 
die  nicht  stets  dieselbe  Zusammensetzung  zeigten.  Ich 
bin  daher  zweifelhaft,  ob  sie  bestimmte  Verbindungen 
waren,  oder  nur  Gemenge  verschiedener  Salze,  wenn  ich 
auch  zwei  Mal  ein  Salz  erhielt,  dessen  Zusammensetzung 
stöchiometrischen  Verhältnissen  sehr  nahe  kam.  Ich  er* 
hielt  nämlich  folgende  Zahlen: 

I.  11.  Berechnet! 


Wismnthoxjd 

49,54 

48,13 

47,31 

Bi 

SchT?efelsäare 

31,79 

32,05 

32,04 

4S 

Kali 

17,28 

16,96 

18,85 

2K 

Wasser  (Verlust) 

1,39 

2.86 

1,80 

* 

100,00       100,00       100,00. 


•  •  •         •  •  ' 


Diesem  Salze  würde  also  die  Formel  S'  ßi+2SK+H 
zugeschrieben  werden  müssen.  Es  wäre  dem  von  Maus 
entdeckten  Doppelsalze  von  schwefelsaurem  Kali  mit  halb 
basisch  schwefelsaurem  Eisenoxyd  analog  zusammenge- 
setzt, nur  fehlen  bei  ihm  an  dieser  Zusammensetzung  5 
Atome  Wasser. 

5)  Salpet  ersiiures  Wismuthoxjdf. 

Das  neutrale  Salz  ist  hinreichend  bekannt,  so  dafs 
ich  nicht  nöthig  habe,  über  seine  Darst^ung  und  seine 
Etgenschafiea  zu  sprechen.     Doch  will  ich  der  Versuche 

6» 
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Erwähnung  thun ,  wodurch  ich  seine  Zusammensetzung 
zu  bestimmen  suchte,  und  die  hauptsächlich  dazu  dienen 
sollten,  eine  sichere  und  genaue  Methode  der  Bestim- 
*  mung  der  Salpetersäure  in  dem  basischen  Salze  aufzu- 
finden. 

Das  zur  Analyse  bestimmte  Salz  kann  nicht  in  der 
Wärme  getrocknet  werden.  Es  verliert  dabei  Wasser 
und  selbst  Salpetersäure.  Man  mufs  sich  daher  begnü- 
gen es  lufttrocken  anzuwenden.  Der  Biickstand  beim 
Glühen  betrug  in  drei  Versuchen  49,14;  48,65;  49,03 
Proc.  Die  Salpetersäure  suchte  ich  mit  kaustischem  oder 
salpetersaurem  Barjt,  kaustischem  oder  kohlensaurem 
Kalk,  welche  letztere  eigends  dazu  chemisch  rein  darge- 
stellt wurden,  nach  der  bekannten  Methode  abzuscheiden, 
konnte  aber  auf  diese  Weise  zu  keinem  genauen  Besul- 
täte  kommen. 

Mittelst  kaustischem  Baryt  fand  ich  in  drei  Versuchen 
38,38;  32,04;  31,30  Proc.  Salpetersäure,  mit  kaustischem 
Kalk  30,5  und  31,7  Proc,  mit  kohlensaurem  Baryt  32,04 
Proc,  mit  kohlensaurem  Kalk  30,54  Proc.  Salpetersäure. 

Versuche  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  das  Wis- 
muth  abzuscheiden  und  die  Salpetersäure  durch  ihr  Am- 
moniaksalz zu  bestimmen,  gelangen  gleichfalls  nicht,  we- 
gen der  leichten  Zersetzbarkeit  und  Löslichkeit  des  sal- 
petersauren Ammoniaks.  Ich  erhielt  in  zwei  Versuchen 
31,35  und  30,24  Proc  Salpetersäure. 

Endlich  kam  ich  auf  den  Gedanken,  die  Salpeter- 
säure zu  Stickstoff  zu  reduciren  und  als  solchen  zu  mes- 
sen, und  die  deshalb  angestellten  Versuche  gaben  end- 
lich ein  geniigendes  Besultat. 

Sie  geschahen  auf  folgende  Weise: 

Ein  Apparat  zur  Kohlensäure -Entwicklung,  der  so 
eingerichtet  war,  dafs  er  vier  bis  fünf  Stunden  einen 
Strom  von  Kohlensäure  lieferte,  wurde  mit  einem  lan- 
gen Chlorcalciumrohr,  und  dieses  mit  dem  ausgezogenen 
Ende  eines  Verbrennungsrohrs  verbunden,  welches  zu* 
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Dächst  ein  engeres  Rohr  mit  der  gewogenen  Menge  des 
salpetersauren  Salzes  enthielt,  und  weiterhin  mit  Kupfer- 
drehspähnen  angefüllt  war,  die  zuerst  in  der  Luft  zur 
Entfernung  organischer  Substanzen,  dann  im  Wasser- 
stoffgase, um  das  gebildete  Kupferoxyd  zu  reduciren,  ge- 
glüht worden  waren.  Mit  diesem  Verbrennungsrohr  wurde 
ein  gewogenes  Cblorcalciumrohr  verbunden,  und  dieses 
wieder  mit  einem  S-förmig  gebogenen  Rohr,  welches  un- 
ter Quecksilber  tauchte.  Die  Operation  geschah  nun  auf 
die  Weise,  dafs  zuerst  etwa  zwei  Stunden  Kohlensäure 
durch  den  Apparat  geleitet,  dann  das  Kupfer  in's  Glühen 
gebracht,  und  endlich,  nachdem  eine,  theils  mit  Queck- 
silber, theils  mit  einer  Lösung  von  kaustischem  Kali  ge- 
füllte graduirte  Glasglocke  über  die  Mündung  des  S-för- 
mig gebogenen  Rohrs  gestellt  worden  war,  das  Rohr 
mit  der  zu  untersuchenden  Substanz  nach  und  nach  bis 
zum  Glühen  erhitzt  wurde. 

Bei  der  unter  L  angeführten  Analyse  mifsglückte 
die  Bestimmung  der  Salpetersäure.  Auch  war  das  Was- 
ser, das  sich  in  der  Kugel  des  Chlorcalciumrohrs  ansam- 
melte, schwach  sauer  durch  noch  nicht  vollständig  zu 
Sauerstoff  reducirte  Salpetersäure,  also  das  Gewicht  des- 
selben etwas  zu  hoch.  Die  Analyse,  welche  unt^  IL 
angeführt  ist,  glückte  aber  vollkommen. 

L  1,6963  Grm.  neutralen  salpetersauren  Wismuth* 
oxyds  gaben  0,8295  Grm.  Wismuthoxyd  uQd  0,308  Grm. 
Wasser. 

IL  Aus  0,905  Grm.  des  Salzes  erhielt  ich  0,4435 
Grm.  Wismuthoxyd,  0,1568  Grm.  Wasser  und  66  Ku- 
bikcentimeter  feuchten  Stickgases  bei  10"  C.  und  761 
Millimeter  Barometerstand.  Diefs  beträgt  0,0799  Grm. 
Stickstoff  oder  0,3055  Grm.  Salpetersäure. 

Aus  diesen  Analysen  ergiebt  sich  folgende  procen^ 
tische  Zusammensetzung: 
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I. 

11.. 

Berechnet. 

Wismuthoxjd 

48,90 

49,01 

4931 

•  •  « 
•  • 

Salpetersäure 

— 

33,76 

33,83 

•  •  • 

31« 

Wasser 

18,16 

17,33 
100,10 

16,86 
100. 

9H 

Nachdem  ich  mich  so  von  der  Genauigkeit  dieser 
analytischeD  Methode  überzeugt  hatte,  wendete  ich  sie 
zur  Untersuchung  des  basisch  salpetersauren  Wismuth* 
oxyds  an,  welches  um  so  sicherer  bestimmt  werden  konnte, 
weil  es  das  Trocknen  bei  100^*,  selbst  bei  120"  erträgt, 
ohne  zersetzt  zu  werden ;  zwar  habe  ich  bei  meinen  Ver- 
suchen sehr  verschiedene  Resultate  erhalten,  bin  aber 
zu  der  Ueberzeugung  gekommen,  dafs  dieselben  nicht 
durch  die  zur  Analyse  des  Salzes  angewendeten  Methode 
zu  erklären  sind,  sondern  dadurch,  dafs  durch  Auswa- 
schen mit  Wasser  das  basische  Salz  noch  mehr  Salpe- 
tersäure verliert. 

Von  den  unten  aufgeführten  neun  Analysen  sind 
die  unter  I.  und  II.  angeführten  mit  Salzen  ausgeführt 
worden,  die  ziemlich  lange  ausgewaschen  worden  waren. 
Unter  No.  III  und  IV  findet  man  die  Resultate  der  Ana- 
lysen von  nur  ein  Mal  mit  Wasser  abgewaschenen  Sal- 
zen. No.  V  war  aus  der  sauren  Lösung  gefällt,  und  al- 
lein durch  Filtration  und  Abpressen  von  der  Flüssigkeit 
befreit.  No.  VI  und  VII  durch  Auskochen  des  gepulver- 
ten neutralen  Salzes  mit  wenig  Wasser,  Filtration  und 
Abpressen  erhalten.  No.  VIII  und  IX  waren  aus  der  sau- 
ren salpetersauren  Lösung  dadurch  erbalten,  dafs  sie  mit 
möglichst  wenig  Wasser  gefällt,  und  die  Niederschläge 
abfiltrirt  und  ausgeprefst  wurden.  Jede  zur  Analyse  an- 
gewendete Probe  des  Salzes  war  zu  diesem  Zwecke  be- 
sonders bereitet  worden.  Vor  dem  Wägen  wurden  sie 
sämmtlich  bei  100^  bis  120^  getrocknet,  um  nicht  allein 
hygroscopisches  Wasser,  sondern  auch  die  überschüssige 
Salpetersäure  zu  entfernen. 
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Ich  fQhre  der  Kürze  wegen  die  Resultate  in  Pro- 
centen  berechnet  an. 

r. 

Wismuthoxyd    81,92 
Salpetersäure         — 
Wasser  4,13 


11. 

11  r. 

IV. 

V. 

80,29 

80,74 

81,92 

79,92 

15,67 

15,10 

15,34 

17,85 

4,04 

4,28 

2,23 

2,17 

99,90 

100,12 

99,49 

99,94 

VII. 

VIII. 

IX.     ] 

berechnet. 

VI. 

Wismuthoxyd  80,72  80,74  79,63  79,40  78,96  Bi 
Salpetersäure  17,09  |7,44  18,29  17,78  18,05  S 
Wasser  2,24      2,17      2,36      2,40      2,99    H 

100,05  100,35  100,28    99,58  100. 

Nach  Du f los  Formel  müfste  das  basisch  Salpeter- 
säure Wismuthoxyd  folgende  Zusammensetzung  haben: 

Berechnet. 


Wismuthoxyd 

79,56 

4Si 

Salpetersäore 

13,64 

•  •  • 

Wasser 

6,80 

3H 

100,00. 

Es  ist  klarj  d^ts  die  von  mir  gefundenen  Zahlen 
¥on  diesen  zu  sehr  abweichen,  als  dafs  es  gestaltet  wäre^ 
Buflos  Formel  für  das  basisch  Salpetersäure  Wismoth- 
pxyd.  fernerhin  als.  die  richtige  zu  betrachten.  Dagegen 
stimmen  die  Analysen  der  verschiedenen  Salze  von  No.  Y 
bis  IX,  welche  sämmtlich  nicht  mit  Wasser  ausgewaschen 

waren,  so  gut  mit  den  nach  der  Formel  &i9(*4^H  be- 
rechneten  Zahlen,  dafs  idi  keinen  Anstand  nehme,  sie 
als  die  richtige  anzusehen.  Wird  das  Salz  mit  Waaser 
bebandelt,  so  wird,  wie  idi  schon  erwähnte,  Salpeler- 
sfinre  ausgewaschen,  aber  an  deren  Stelle  Wasser  auC- 
genommen,  wie  besonders  aus  den  unter  Mo»I,  II  und 
III  aufgeführten. Analysen  herrorgeht 
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leb  kann  nicht  unterlaMen  schliefdich  darauf  auf- 
merksam zu  machen,  da£s  für  die  Genauigkeit  der  zur 
Analyse  der  salpetersauren  Salze  des  Wismuths  ange- 
wendeten Methode  besonders  noch  der  Umstand  spricht, 
dafs  in  allen  Versuchen  die  Summen  der  drei  zu  be- 
stimmenden Stoffe  höchstens  um  0,5  Proc.  von  der  Menge 
der  angewendeten  Substanz  abweicht. 

6)  Kohlensaures  Wismuthoxjd. 

Wenn  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Wismuth- 
oxjd in  Salpetersäure  mit  einer  Lösung  von  kohlensau- 
rem Natron  versetzt  wird,  so  erhält  man  einen  weifsen 
Niederschlag,  der  durch  Kochen  seine  weifse  Farbe  nicht 
verliert.  Er  läfst  sich  gut  auswaschen,  wird  durch  Salz- 
säure und  Salpetersäure  unter  Brausen  aufgelöst,  und 
durch  Gltihen  in  gelbes  Wismuthoxyd  verwandelt.  Er 
ist,  wenn  bei  seiner  Darstellung  die  Mischung  beider 
Auflösungen  längere  Zeit  gekocht  worden  war,  ganz  frei 
von  Salpetersäure  und  von  Natron.  Erhitzt  man  ihn  in 
einem  kleinen  trocknen  Glaskölbchen,  so  setzen  sich  ge- 
ringe Spuren  von  Wasser  an  den  Wänden  ab.  Dieser 
Niederschlag  besteht  also  aus  Kohlensäure,  Wismuthoxyd 
und  Spuren  von  Wasser.  Es  war  deshalb  sehr  interes- 
sant ihn  genau  zu  untersuchen,  weil  zu  erwarten  stand, 
dafs  er  die  Anzahl  der  wasserfreien  basischen  Salze  ver- 
mehren würde.  Da  nicht  einmal  die  Schwefelsäure  mit 
dem  Wismuthoxjde  ein  neutrales  Salz  zu  bilden  ver- 
mag, so  war  wohl  ein  Gleiches  von  der  Kohlensäure  zu 
erwarten. 

Dieses  Salz  wurde  auf  folgende  Weise  anaijsirt. 
Eine  gewogene  Quantität  desselben  wurde  in  einer  klei- 
nen Retorte,  an  welcher  ein  gewogenes  Chlorcalcium- 
röhr  angebracht  war,  geglüht,  so  dafs  reines  Wismuth- 
oxyd zurückblieb.  Dieses*  wurde  gewogen,  so  wie  auch 
das  vom  Chlorcaicium  aufgenommene  Wasser.  Der  Ver- 
lust wurde  als  Kohlensäure  in  Rechnung  gebracht.    Auch 
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bei  der  Analyse  dieses  Salzes  wendete  ich  besonders  die 
Vorsicht  an,  zu  jeder  Analyse  die  Verbindung  beson> 
ders  darzustellen. 

I.  Aus  1,991  Grm.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes 
erhielt  ich  1,8186  Grm.  Wismutboxyd  und  0,0132  Grm. 
Wasser,  also  0,1592  Grm.  Kohlensäure. 

II.  1,5883  Grm.  gaben  0,0092  Grm.  Wasser  und 
1,4545  Grm.  Wismuthoxyd,  enthielten  also,  0,1246  Grm. 
Kohlensäure. 

IIL    0,567  Grm.  gaben  0,518  Grm.  Wismuthoxyd. 

IV.  Aus  1,164  Grm.  erhielt  ich  1,0675  Grm.  Wis- 
muthoxyd und  0,011  Grm.  Wasser.  Das  Satz  enthielt 
also  0,0855  Grm.  Kohlensäure. 

V.  1,417  Grm.  bestanden  aus  1,2983  Grm.  Wis- 
muthoxyd,  0,1045  Grm.  Kohlensäure  und  0,0142  Grm. 
Wasser. 

VI.  2,3185  Grm.  gaben  2,1064  Grm.  Wismuthoxyd, 
0,1976  Grm.  Kohlensäure  und  0,0145  Grm.  Wasser. 

In  Procenten  ausgedrückt  führen  diese  Analysen  zu 
folgender  Zusammensetzung: 


I. 

11. 

III. 

IV. 

Wismuthoxyd 

91,34 

91,58 

91,36 

91,71 

Kohlensäure 

8,00 

7,84 

\ 

7,34 

Wasser 

0,66 

0,58 

0,95 

100,00 

100,00 

100,00. 

V. 

VI. 

Berechnet. 

Wismuthoxyd 

91,62 

90,85 

91,50 

•  •  • 

Bi 

Kohlensäure 

7,37 

8,52 

8,50 

•  • 

C 

Wasser 

1,00 

0,63 

— 

100,00       100,00       100,00. 

Die  unbedeutende  Quantität  Wasser  verdankt  ohne 
Zweifel  einer  geringen  Verunreinigung  des  Salzes  mit 
Wismuthoxydbydrat  seinen  Ursprung.     Daher  erhielt  ich 
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auch,  jemehr  Wasser  ausgetriebeo  wurde,  um  so  weni« 
ger  Kohlensäure,  während  die  Menge  des  Wismuthsoxyds 
ziemlich  dieselbe  blieb. 

Die  Formel   für  das  kohlensaure  Wismuthoxjd  ist 

•  •    •  •  • 

also  folgende:  C  Bi.  Es  ist  ein  basisches  Salz  ohne  Was- 
sergehalt. 

7)  Oxalsäure«  Wismuthoxyd. 

Wird  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Wismuth- 
oxyd in  Salpetersäure  mit  reiner  Oxalsäure  versetzt,  so 
bildet  sich  ein  weifser  Niederschlag,  welcher  aus  Oxal- 
säure, Wismuthoxyd  und  Wasser  besteht.  Wäscht  man 
ihn  aus,  so  nimmt,  nachdem  die  freie  Salpetersäure  zum 
gröfsten '  Theil  entfernt  ist,  die  Waschflüssigkeit  bedeu- 
tende  Mengen  Oxalsäure  aus  dem  Niederschlage  fort. 
Man  thut  daher  wohl,  ihn  mit  Wasser  einige  Male  aus- 
zukochen und  dann  erst  auf  einem  Filtrum  mit  kochen- 
dem Wasser  auszuwaschen.  Auf  diese  Weise  erhält  man 
ein  krystallinisches  weifses  Pulver,  das  in  Wasser  unlös- 
lich, in  Chlorwasserstoffsäure  ziemlich  leicht  löslich  ist; 
aber  durch  Salpetersäure  nur  in  sehr  geringer  Menge 
aufgenommen  wird.  Verdünnte  Salpetersäure,  etwa  vom 
specifischem  Gewicht  1,08,  löst  es  in  der  Kälte  gar  nicht 
auf.  Dieses  Salz  zersetzt  sich,  wenn  es  bei  200^  bis 
2i0^  C.  erhitzt  wird,  und  giebt  nur  Kohlensäure  aus, 
im  Fall  es  ganz  rein  ist.  Es  ist  aber  schwer  es  in  die- 
sem Zustande  zu  erhalten.  Man  mufs  es  sehr  lange  aus- 
waschen, und  dennoch  enthält  es  häufig  einen  geringen 
üeberschufs  von  Oxalsäure.  Dieser  Umstand  erklärt  sich 
dadurch,  dafs  aus  der  sauren  Lösung  zuerst  ein  neutra- 
les oxalsaures  Wismuthoxyd  niedergeschlagen  wird,  aus 
dem  durch  Auswaschen  eine  gewisse  Quantität  der  Säure 
entfernt  werden  kann.  Die  krystallinisch  körnige  Form 
des  Niederschlags  ist  dem  freien  Zutritt  des  Wassers  zu 
allen  Theilen  des  Salzes  hinderlich.  Es  wird  also  im 
Innern  Jedes  Körnchens  eine  geringe  Menge  des  unzer- 
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setzten  neutralen  Salzes  vorhanden  bleiben,  welches  durch 
Erhitzen  zur  Bildung  einer  geringen  Menge  Kohlenoxjd- 
gas  Anlafs  giebt.  Die  Analysen  des  Salzes,  welche  ich 
angestellt  habe,  werden  das  eben  Angeführte  bestätigen. 
Die  Untersuchung  dieses  Salzes  geschah  auf  dieselbe 
Weise,  vrie  ich  sie  in  meinem  Aufsatze  über  die  Zucker- 
säure  und  ihre  Salze  ^),  als  bei  den  Analysen  der  mei- 
sten derselben  angewendet,  beschrieben  habe.  Sie  war 
hier  ^ehr  bequem,  weil  das  rückständige  Wismuthoxjd 
mit  Leichtigkeit  in  dem  Glasscbiffchen  gewogen  werden 
konnte. 

I.  0,5388  Grm.  gaben  0,1508  Grm.  Kohlensäure, 
0,0235  Grm.  Wasser  und  0,3926  Grm.  Wismuthoxyd. 

II.  Aus  0,5945  Grm.  erhielt  ich  0,1688  Grm.  Koh- 
lensäure, 0,0253  Grm.  Wasser  und  0,4342  Grm.  Wis- 
muthoxyd. 

III.  1,1158  Grm.  gaben  (^313  Grm.  Kohlensäure, 
0,044  Grm.  Wasser  und  0,810  Grm.  Wismuthoxyd. 

IV.  Aus  1,1123  Grm.  des  Salzes  bildeten  sich  0,3172 
Grm.  Kohlensäure,  0,045  Grm.  Wasser  und  0,806  Grm. 
Wismuthoxyd. 

^  Die  zu  No.  I  und  II  angewendeten  Mengen  waren 
derselben  Quantität  Salz  entnommen;  zu  No.  III  und  IV 
wurden  aber  besonders  Proben  dargestellt. 

Aus  den  angeführten  Analysen  folgt  für  100  Theile 
des  Salzes  folgende  Zusammensetzung: 

I.  IL  III.  IV.      Borecbneu 

Wismuthoxyd  72,87  73,04  72,59  72,46  73,47  2Bi 
Oxalsäure  22,90    23,23    22,95    23,34    22,35     4C 

Wasser  4,36       4,26       3,94       4,05       4,08    3Ö 

100,13  100,53    99,48     99,85  100. 

Diese  Zusammensetzung  scheint  ziemlich  complicirt 
zu  seyn.     Betrachtet  man  aber  das  Verhältnifs  der  Sauer- 

1)  PoggeDdorff's  Annalen,  Bd.  LXI  S.  315. 
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stoffmengen  der  Componenten  dieses  Salzes,  so  findet 
man,  dafs  es  ein  sehr  einfaches  ist.  Der  Sauerstoff  des 
Wassers  verhält  sich  nämlich  zu  dem  des  Wismuthoxyds 
und  der  Oxalsäure  wie  S  :  6  :  12  oder  yvie  1:2:4. 
Die  Formel  für  das  Oxalsäure  Wismuthoxyd  ist  also 

2€Bi  +  3B  oder  2(€Bi  +  CH)+H. 

Wenn  ich  aus  den  Analysen  des  Wismutlisuperoxyds, 
und  seiner  Verbindung  mit  Kali  und  Wasser  den  Schlafs 
zog,  dafs  die  Zusammensetzung  des  Wismuthoxyds  durch 

t  •  •  • 

die  Formel  Bi  ausgedrückt  werden  müsse,  so  wird  diese 
Behauptung  durch  die  Zusammensetzung  der  von  mir  un- 
tersuchten Wismuthsalze  in  dem  Grade  bestätigt,  dafs 
wohl  kein  Zweifel  darüber  übrig  bleibt. 

Das  sublimirte  Chlor-  und  Jodwismuth  kann  zwar 
nach  beiden,  für  das  Wismuthoxyd  aufgestellten  Formeln 
einfach  ausgedrückt  werden;  dem  ist  aber  nicht  so  mit 
dem  basischen  Chlorwismuth.  Ferner  die  Neigung  des 
Wismuthoxyds,  basische  Salze  zu  bilden,  die  so  grofs  ist, 
dafs  es  selbst  durch  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  ver- 
anlafst  wird,  sich  mit  ihr  zu  einem  neutralen  Salze  zu 
verbinden,  und  dafs  alle  bekannten  neutralen  Salze  des- 
selben durch  blofses  Wasser  in  eine  saure  Lösung  und 
eine  basische  schwer  oder  unlösliche  Verbindung  zer- 
setzt werden,  wäre  eine  ganz  anomale  Erscheinung  bei 

einem  Oxyde,  dessen  Zusammensetzung  durch  R  aus- 
drückbar wäre;  es  zeigt  sich  auch  hier,  wie  bei  allen  Ba- 

« • « 

sen,  die  nach  der  Formel  R  zusammengesetzt  sind,  dafs 
das  neutrale  schwefelsaure  Salz,  wenn  es  auch  für  sich 
existirt,  doch  mit  dem  schwefelsauren  Kali  vereinigt  eine 
weit  beständigere  Verbindung  bildet,  als  im  reinen  Zu- 
stande. 

Das  neutrale  salpetersaure  Salz  erhält  nach  beiden 
Formeln  für  das  Wismuthoxyd  eine  gleich  einfache  Zu- 
sammensetzung. Das  basische  dagegen  ist  nicht  so  zu- 
sammengesetzt, wie  Duflos  es  angegeben  hat,  obgleich 
nicht  behauptet  werden  kann,  dafs  seine  Analysen  unrichtig 
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wären.  Aber  die  von  ihm  analysirte  Verbindung  ist  ohne 
Zweifel  nicht  ein  reines  salpetersaures  Salz  gewesen,  denn 
dieses  hat  nach  meinen  Analysen  eine  Zusammensetzung, 

•  •  • 

die  die  Annahme  der  Formel  &i  vollkommen  mit  begrün- 
den hilft. 

Im  kohlensauren  Salze  finden  wir  eine  Verbindung, 

■  •  • 

die  allen  erwähnten  Gründen  für  die  Formel  B  einen 
neuen   hinzufügt.      Es  ist  wasserfrei,  dennoch  ein  basi- 

sches  Salz.  Die  nach  der  Formel  R  zusammengesetzten 
Oxyde  bilden  mit  Kohlensäure  fheils  neutrale  Salze,  theils 
zwar  auch  basische  Salze,  aber  nur  in  sofern,  als  ein 
Theil  der  Kohlensäure  durch  Wasser  ersetzt  wird.  Diese 
sogenannten  basischen  Salze  sind  also  nur  Verbindun- 
gen vom  kohlensauren  Salze  mit  dem  Hydrate  des  Oxyds. 
Das  kohlensaure  Wismuthoxyd  aber  steht  dadurch,  dafs 
es  nicht  eine  Verbindung  des  Hydrats  mit  dem  kohlen- 
sauren Salze,  sondern  ein  wirkliches  basisches  Salz  ist, 
der  Thoperde  und  dem  Eisenoxyde  sehr  nahe;  wovon 
erstere  bekanntlich  mit  der  Kohlensäure  gar  keine  Ver- 
bindung eingeht,  letzteres  aber  eine  so  schwache,  dafs 
es  nur  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Alkali  möglich 
ist,  die  Verbindung  desselben  beständig  zu  erhalten. 

Fügt  man  hiezu  noch  die  alte  Beobachtung  von  Du- 
long  und  Petit,  dafs  dem  Gesetz  zufolge,  wonach  die 
specifische  Wärme  in  den  Aequivalenten  der  einfachen 
Körper  gleich  grofs  ist,  das  Atomgewicht  des  Wismuths 
nicht  =886,918  seyn  könne,  und  die  Bemerkung  von 
Kopp,  dafs  das  specifische  Volum  des  Wismuths  die- 
selbe Ausdehnung  durch  Wärme  erfährt,  wie  Zink  und 
Zinn,  wenn  man  sein  Atomgewicht  =1330,377  annimmt, 
so  sind  alle  diese  Gründe  wohl  mehr  als  hinreichend,  um 
zu  beweisen,  dafs  das  Wismuthoxyd  aus  zwei  Atomen 
Metall  und  drei  Atomen  Sauerstoff  zusammengesetzt  ge- 
dacht werden,  und  das  Atomgewicht  desselben,  nach  La- 
gerhjelm's  Bestimmung,  zu  1330,377  angenommen  wer- 
den müsse. 

Zum  Schlufs  stelle  ich  nochmals  die  Formeln  für  die 
von  mir  analysirten  Verbindungen  des  Wismuths  zu- 
sammen, sowohl  wie  ich  sie  aufgestellt  habe,  als  auch  wie 
^e  nach  der  Ansicht,  nach  der  das  Wismuthoxyd  aus  ei- 
nem Atom  Metall  und  einem  Atom  Sauerstoff  zusammenge- 
setzt ist,  angenommen  werden  müfsteu. 
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VI.     lieber  die  Schwefeherhindungen  des  ürens; 

von  Dr.  C.  Voelckel, 

Professor  der  Chemie  und  Physik  am  Lyceum  in  Solotham. 


In  meiner  vierten  Abhandlung  Über  die  Zersetzungspro- 
ducte  der  Scfawefelblausäure  und  Ueberschwefelblausäare 
(dies.  Ann.  Bd.  LXII  S.  90)  machte  ich  bereits  aufmerksam, 
dafs  man  an  mehreren  schwefelhaltigen  Körpern  ein  ei- 
genes Radical,  das  Uren:  C,  N,  H,,  annehmen,  und  diese 
Körper  als  verschiedene  Schweflungsstufen  desselben  be- 
trachten könne,  ähnlich  wie  diefs  bei  den  gewöhnlichen 
sauerstoffhaltigen  Säuren  der  Fall  ist.  Die  Anzahl  die- 
ser Schwefelverbindungen  des  Urens  ist  vier,  nämlich: 
Unterschwefeluren  -  Schwefelwasserstoffsäure : 

C4N4HeS3=2(C,N^H,.S)+H,S. 
Schwefeluren  -  Schwefelwasserstoffsäure : 

C2  N,  H4S2  ^=  C 2  N 2  H 2 . S + H 2  S. 
Zweifachschwefeluren  •  Schwefelwasserstoffsäure : 

C2  ^  2  H4  S3  =C2  N2  H2  .S2  +H2  S. 

Dreifachschwefeluren- Schwefelwasserstoffsäure: 
C2  Ng  H^  S4=:C2  N2  Hj  .S3  +H2  S. 
Ich  will  nun  hier  das  charakteristische  Verhalten  die- 
ser vier  Körper,  da  die  einzelnen  Abhandlimgen  darüber 
in  verschiedenen  Zeitschriften  erschienen  sind,  kurz  und 

gedrä'ngt  angeben,  es  wird  sich  hieraus  ergeben,  dafs  sie 
eine  solche  Aehnlichkeit  zeigen,  als  man  sie  sonst  bei 
verschiedenen  Sauerstoffverbindungen  eines  und  dessel- 
ben Radicals  selten  findet. 

I.     U  n  ter  Schwefel  uren -Sch-wefel  wasserstoffsäure. 

Cyan-Schwefelwasserstoff;  Flave(mwassersioff säure 
(Berzelius). 

Formel:  C4N4HeS3=2(CaN,H2S)+H,S. 

Die- 
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Dieser  Körper  wird,  nach  Gay-Lussac  '),  in  Ge- 
stalt TOD  gelben  darcbsicbtigen  Nadeln  erhallen,  indem 
man  2  Yol/Cyan  und  3  Vol.  Schwefelwasserstoff  über 
Quecksilber  mit  einander  mischt;  die  beiden  Gase  verei- 
nigen sich  jedoch  nur  im  feuchten  Zustande  (Porret, 
Yauquelin).  Ferner  erhält  man  ihn,  nach  Wöhler's 
und  meinen  Versuchen  ^),  sehr  leicht,  wenn  man  die 
beiden  Gase  in  Alkohol  oder  Aether  leitet,  jedoch  so, 
dafs  das  Cyan  in  Ueberschufs  ist;  beim  Verdunsten  der 
gelben  Lösung  wird  jedoch  der  gröfste  « Theil  in  eine 
braune  schwefelhaltige  Substanz  umgewandelt.  Von  ver- 
dünnten Säuren  und  Alkalien  wird  er  beim  Kochen  un- 
ter Aufnahme  der  B^standtheile  von  6  At.  Wasser  ifk 
Oxalsäure,  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  zersetzt. 
C4N^HeS3+H,,Oe=2C,03-l-3H,S+2N,H,, 
von  concentrirtem  Kali,  unter  Abschetdong  von  3  At. 
Wasser  in  Schwefelcyan  -  Schwefelkalium«  Cjankalium 
und  Schwetfelkalinm. 

C^N^HeSa+SKOssC.N.S+KS+C.N.K+KS 

+3H,0. 
Mit  salpetersaurem  Silberoxjd  z^^tzt  er  sich  in 
Schwefelsilber  und  Cyan ;  mit  essigsaurem  Bleioxjd  schei- 
det sich  nach  einiger  Zeit  Schwefelblet  ab;  mit  essigsau- 
rem Kopferoxjd  giebt  er  einen  braungelben  Niederschlag, 
der  sich  aber  leicht  zersetzt 

11.     $chwefeluren-Scliwefelwasaerstofr$äare. 

Cjran  -  Schfpefelfvasserstoff,  Rubeanwasserstoffsäure 
(Berzelius). 

Formel:  C^N^H^S^^C^N,  H,  S+H^S. 

Entsteht  aus  der  vorhergehenden,  wenn  man  der- 
selben in  Auflösung  noch  Schwefelwasserstoff  zuführt; 

1)  ^nn.  de  chimie,  T,XCF  p.  136;  auch  Gilberts  Ann.  Bd.  Llll 
S.  164. 

2)  AfAD^leii  der  Gbemie  und  Pbarmaiqe,  Bd.  XXXVIU  S.  134. 
PoggendoHPs  Annal.  Bd.  LXIIL  7 
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am  einfachsten,  indem  man  Cjan  and  SchyrefertiRasset-stoff, 
letzteren  beständig  in  Ueberscbufs,  zusammen  in  Alkohol 
leitet;  sie^  scheidet  sich  dann  nach  und  nach  als  kleine 
Kiystalle  Ton  pröchtig  orangerother  Farbe  ab.  In  kal> 
tem  Wasser  ist  sie  beinahe  unlöslich,  in  kochendem  nur 
in  geringer,  in  Alkohol  und  Aether  dagegen  in  etwas 
gröfserer  Menge  löslich;  die  alkoholische  Lösung  fällt 
mehrere  Metallsalze,  jedoch  nur  solche,  welche  anck 
durch  freies  Schwefelwasserstoff  gefällt,  werden.  Diese 
MetalUerbindungen :  CaN^H^Sn-MS,  zersetzen  ^ )  sich 
ziemlich  leicht  besonders  beim  Kochen  in  sich  abschei- 
dendes Schwefelmetall  (MS),  während  zugleich  das  Glied: 
C2  N2  Hs  S,  da  es  im  freien  Zustande  nicht  bestehen  kann, 
sich  unter  Entwicklung  von  Cjan  in  Unterschwefeluren^ 
Schwefelwasserstoffsäure:  C4N4HgS3,und  Schwefeluren- 
Schwefelwasserstoffsäure:  C^  Nj  H^  Sj ,  umsetzt. 

In  verdünntem  Kali  löst  sie  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unverändert  auf,  indem  eich  C2NrtHS+KS 
bildet;  beim  Kochen  aber  mit  verdünntem  Kali  sowohl, 
als  mit  verdünnten  Säuren  zerlegt  sie  sich  unter  Aufnahme 
der  Best^ndttheile  von  3  At.  Wasser  in  Oxalsäure,  Am- 
moniak und  Schwefelwasserstoff: 

Cj  N2H4S2  H-HgOaScCj  Os-|-N2H6-f-H4Sj; 
beim  Erhitzen    mit   concentrirtem  Kali   dagegen  ^   unter 
Abscheidung  von   2  Atomen  Wasser,    in  Schwefeicyan^ 
Schwefelkalium,  Cyankalium  und  Schwefelkalium: 
2C2N2H4S,+4KO  =  C2N2SKS  +  C2N2.K 

H-2KSH-4H20. 
Sie  entspricht  der  urenigen  Säure  (Oxamid): 
C2N,H40^=C2N,H,0+H2  0. 

'  1 )  üie.  Ursacfae  di«Mr  Z^rectsoDg  liegt,  wie  ich  in  meiner  vierten  Ab- 
(iandlung  angegeben  habe,  in  den  geringen  negativen  Eigenschaften 
des  Gliedes:  G3N2H2S,  and  den  geringen  posUiven  der  meisten  Schwe- 
fehnetalle  (Schwefelblei,  Schwefelsilber ).  Die  beiden  Glieder  ver- 
einigen sich  zwar  unter  günstigen  Umstanden,  werden  auch  durch 
die  geringste  bewegende  Kraft  (Temperaturerhöhung)  getrennt. 


III.     Zweifachschwefeluren-Schwefelwasserstoffsätirc. 

Vrensulfid  (B^rzelius). 
Formel:  C,N,  H^S3=C,N,  H.S^+H.S. 

Diese  Verbindung  wurde  von  Zeise  ^ )  bei  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Schwefelkohlenstoff  bei  Ge- 
genwart von  Alkohol  zugleich  mit  der  Schwefelkohlen- 
Schwefelwa8serstoffs&ure :  CSj+H^S,  beide  als  Ammo- 
niakverbindungen erhalten.  Im  freien  Zustande  ist  sie 
ein  ölartiger  Körper,  der  sich  aber  nach  kurzer  Zeit  zer- 
setzt. Sie  entsteht;  indem  sich  2  At.  Schwefelkohlenstoff 
mit  einem  Doppelatom  Ammoniak  zersetzen  in  1  Atom 
Zweitacfaschwefeluren-Schwefelwasserstoffsäure  und  1  At. 
Schwefelwasserstoff: 

C,S^+N,He=(C,N,H,.S,-|-H,S)+H,&. 
Dieser  freie  Schwefelwasserstoff  verbindet  sich  mit  ei- 
nem andern  Atom  Schwefelkohlenstoff  zu  Schwefelkohlen- 
Schwefelwasserstoffsäure:  CS^  +  H^S,  und  diese  beiden 
wieder  mit  Ammoniak  zu  Amnfoniaksalzen.  Bei  einem 
Ueberschufs  von  Ammoniak  erleidet  das  Schwefälkohlen- 
Schwefelammonium :  CS^+N^IIgS,  dieselbe  Zersetzung 
wie  freier  Schwefelkohlenstoff,  so  dafs  man  nach  und 
nach  allen  Schwefelkohlenstoff  in  Zweifachschwefeluren- 
Schwefelammonium  und  freies  Schwefelammonium  um- 
wandeln kann  (Zeise). 

Zeise  betrachtet  diese  Verbindung  nicht,  wie  hier 
angenommen  wird,  als  eine  Schwefel-  und  Schwefelwas- 
serstoffverbindung' eines  eigenen  Radicals,  des  Urens: 
C^N^H,,  welches  mit  der  Blausäure  isomerisch  ist,  son- 
dern stellt  darfiber  zwei  Ansichten  auf:  Man  kann,  nach 
ihm,  dieselbe  betrachten  entweder  als  Schwefelblau$äure  ^), 

1)  Schweigger*s  JoarCial,  Bd.  XXXXI  S.  98. 

%)  Ya  gebt  hieran»  hervor«  daif»  Zeise  zuerst  die  AiMieht  anfstetite,  die 
ScbwefelbUndaure  ab  eine  SulfosSure  nach  ^^  Formel  CfNaS+HaS 
va  hetra^liti^n.  Ich  eiigreife  mit  Vergnügen .  diese  Gelegenheijr,  das  Un- 
recht, das  ich  diesem  ausgezeichneten  Chemiker,  freih'ch  ohne  Wis< 
sen,  gethan,  indem  ieh  seine  Ansicht  in  den  früheren  Abhandlangen 
nicht  anführte,  wenigstens  einigermafsen  wieder  gnt  zu  machen. 

7* 
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die  noch  einmal  so  viel  Schwefelwasserstoff  enthält,  als 
diev gewöhnliche,  also  =C3N2S+2.H2$»  wo  dann  das 
eine  Atom  Schwefelwasserstoff  sowohl  in  der  Säure  als 
in  den  Salzen  die  Stelle  des  Krjstallwassers  in  den 
Saaerstoffverbindangen  vertritt,  oder  als  eine  Verbindung 
von  doppeltgeschwefeltem  Cyanwasserstoff  mit  Schwefel- 
wasserstoff. Diese  letztere  Ansicht  weicht  nur  in  sofern 
von  der  hier  aufgestellten  ab,  als  das  darin  angenom* 
mene  Radical  mit  der  Blausäure  zwar  gleich  zusammeo- 
gesetzt,  aber  nicht  identisch  ist.  In  neuester  Zeit  be- 
trachtet Zeise  ')  diese  Säure  zwar  noch  nach  der  For- 
mel: CN^H^S^+H.S,  hält  jedoch  das  GUed:  C,N,H,S,, 
für  identisch  mit  der  Schwefelcjan -Schwefelwasserstoff- 
säure: CjN^S+HjS. 

Diese  Ansicht,  dafs  darin  fertig  gebildete  Schwefel« 
cyan-Schwefelwasserstoffsäore  enthalten  sey,  scheint  mir 
nicht  richtig,  indem  ich  bei  meinen  Untersuchungen  über 
die  Zersetzungsproducte  derselben  immer  Gelegenheit 
hatte  zu  bemerken,  dafs  beide  im  Entstehungsmoment 
sich  umsetzen  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak: 

Cj  N]  H,  S2  "I-H4S2  ssCj  S4+N,  Hg, 
Auch  müfste  nach  dieser  Ansicht  bei  der  Sättigung  die- 
ser Säure  mit  Basen,  da  die  darin  supponirte  Schwefel- 
cyan- Schwefelwasserstoffsäure  in  Berührung  mit  Oxyden 
den  Wasserstoff  austauscht,  aller  Wasserstoff  durch  Me- 
tall ersetzt  werden,  was  nach  den  Untersuchungen  von 
Zeise  nicht  stattfindet,  indem  die  Salze  nach  der  For- 
mel: C2N2H3S2  +  MS,  wo  M  Metall  bezeichnet,  zu^ 
sammeugesetzt  sind.  Es  geht  daraus  hervor,  dafs  das 
Glied:  CsN^H^S,,  etwas  anders  als  Schwefelcyan-Schwe- 
felwasserstoffsäure:  CjNaS-f-HjS,  ist. 

Die  Verbindungen  des  Zweifachschwefelurens  mit 
Schwefelbasen  sind  ebenfalls  sehr  unbeständig,  die  mei- 
sten zersetzen  sich  schon  für  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 

1)  Joanial  för  praktische  Chemie,  XXX,  S.  292;  aach  Anoalen  der 
Chemie  uDd  Pharmacie. 
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perafur,  wenn  sie  mit  Wasser  in  Berührung  sind,  noch 
leichter  aber  beim  Kochen.  Es  sind  daher  auch  liur 
wenige,  und  zwar  nur  von  Zeise,  untersucht. 

Zweifachschwefelur^n  -  Schwefelkalium :  C  ^  N  2  H  2  S  ^ 
+  KS.  Wird  nur  schwierig  durch  Zersetzung  der  Am- 
moniak Verbindung  mittelst  verdünnten  Kalis  erhalten.  Zer- 
setzt sich  beim  Kochen  (bei  Zutritt  von  Luft?  F!)  in 
Schwefelcyan- Schwefelkalium  und  eine  sich  abscheidende 
schwefelartige  Masse. 

Zfpeifachschwefeluren-  Schwefelammonium : 
C«2  Nij  H2  S^  -^-Nj  Hg  S. 
Ist  bei  Ausschlufs  von  Luft  ziemlich  beständig;  kommt 
es  aber  in  Auflösung  damit  in  Berührung,  so  verwan- 
delt es  sich,  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff,  in  Schwe- 
felcyan-Schwefelammonium  und  sich  in  Krjstallen  ab- 
scheidenden Schwefel. 

Zweifachschfvefelureh  -  Schwefelkupfer  :  C^N^H^Sj 
-l-CuS.  ^Gelber  Niederschlag,  der  durch  Vermischen  ei- 
ner Auflösung  des  Ammoniaksalzes  mit  schwefelsaurem 
Kupferoxjd  * )  erhalten  wird ;  diese  Verbindung  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  beständige  beim  Ko- 
chen mit  Wasser  dagegen  zerlegt  sie  sich  in  Schwefel- 
kupfer und  Schwefelcjan-Schwefelwasserstoffsäure.  Beim 
Erwärmen  mit  Kali  erhält  man  Schwefelkupfer  und  Schwe- 
felcyan- Schwefelkalium. 

Die  Blei-,  Silber-,  Quecksilber-,  Zink-Salze  wer- 
den auf  dieselbe  Weise  erhalten,  und  verhalten  sich  ganz 
wie  die  Kupferverbindung. 

Betrachtet  man  das  Verhalten  der  Schwefelverbin- 
dungen  des   Zweifachschwefelurens ,    so   findet  man   die 

1  )  Wäre,  nach  der  Ansicht  von  Zeise,  die  Z-weifachschwefeluren- 
Schwefelwasserstoflsäure  nichts  anderes  als  eine  Verbindung  von  Schwe- 
felcyan-Schwefel  wasserstofTsaure  mit  Schwefelwasserstoff,  worin  dieses 
letztere  die  Stelle  des  Hydratwassers  in  den  Sauerstoffverbindungen 
vertritt,  so  hätte  roan  hierbei  ein  Gemenge  von  Schwefelkupfer  und 
Schwefelcyan- Schwefelkupfer  erhalten  müssen. 
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gröbte  Ärmlichkeit  mit  dem  der  Schwefelverbiudungea 
des  (einlach)  Scbwefelnreos;  sie  Bind  wieder  dadurch  cba- 
rakterisirl,  dafs  sie  sich  beim  Kochen  rail  Wasser  zer- 
setzen, das  Zwälachschwefeluren:  C,  N,  H,  S„  das  hier- 
durch frei  wird,  setzt  sich  sogleich  in  die  Schwefelcjan- 
SchwefelwasserstoBsäure:  C,  N,S+H..S,  um.  Auch  das 
Verhalten  zu  Kali  ist  wieder  ganz  analog  dem  der  [rü- 
hereo;  mau  erhfilt  hierbei  eine  Schwefeiverbindung  und 
Sdiwefelcyan  -  Schwefel kalinm.  Bei  dei(  vorhergehenden 
erhielt  man  aufser  diesen  beiden  noch  CjaBkaliran,  weil 
der  Schwefel  nicht  hinreichend  war  alles  Cyan  in  Schwe- 
felcyao  umzuwandeio. 

IV.      Dreifaebicbwcr.lureD.ScKwerelw^.svvsiufoiure  '  >. 

Dt^peUschfPtfelwasserstoff-  SchwefeUytm  (  Z  e  ■  s  e }. 
Formel:  C,N,H,S,=C,N,H.S,  +  H,S. 

Uie  nreifacbechwefeluren  -'SchwefelwasserstoflsXure 
ist  ebenfalls  von  Z  e  i  s  e  bei  seiner  fniheren  Untersu- 
chung * )  fiber  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Schwe- 
f^kfAlenstoH  entdeckt,  und  von  ihm  neuerdings  ')  naher 
antersnchl  worden.  Maa  ca-hslt  sie,  indem  man  eine  Auf- 
lösang  TOD  Zweifachschwefeluren- Schwefelammonium  ent- 
weder mit  SalisSure  und  Ei senosjd salzen  oder  mit  Chlor- 
wasser venniGcht,  welche  letztere  Methode  Zeise  vor- 
zieht. Man  verfahrt,  nach  ihm.  am  besten,  wenn  man 
das  Salz  in  5  bis  6  Theilen  Wasser  auflöst,  und  so- 
gl»di  unter  Qeifsigem  UmschStteln  allmälig;  Chlorwasser 
hinzufügt,  bis  sich  eine  ziemlich  grofse  Menge  dieses  Kör- 
pers in  weifsen  krystalliuischen  Flocken  abgeschieden 
bat.      Die  Ober  dem   Niederschlag  stehende  FlüSEigkeit 

D  ditwn  AnsAlfo  nocti  mdii 
■la  all  die  forlwr^ckcDdcD. 
I  SrKwelgger's  Joiirnil.  Bd.  XXXXI  S.  98. 

I  Journal  lur  pnkiiich«  Clwmic,  lld.  XXX,  S.  Wl\  uicli  KaoAta  der 
Oiamio  >ind  PharmMyc,  Bd.  XXXXVIII  S.  95. 
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wird  sogleich  abgegossen ,  4er  Niederschlag  spgteich  auf 
einem  Filter  ^mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  und  am  be- 
sten unter  der  Luftpumpe  getrocknet.  Man  mufs  sich 
bei  dieser  Darstellung  sorgfältig  hüten,  einen  Ueberscbufs 
an  Chlorwasser  anzuwenden,  indem,  mati  den  Körper 
sonst  mit  Schwefel  verunreinigt  erhält, 

In  reinem  Zustand  ist  die  Dreifachschwefeluren-Schwe- 
felwasserstoffsäure  färb-  und  geruchlos.  In  Wasser  ist 
sie  beinahe  unlöslich,  und  wird  bei  gewöhnlicher  Tem^ 
peratur  nicht  davon  verändert;  beim  Kochen  aber  wird 
sie  zersetzt,  indem  geringe  Mengen  von  Schwefelwasser- 
stoff und  Schwefelkohlenstoff  entweichen,  während  die 
rückständige  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  Schwefel  ab* 
schied,  Schwefelcy  an 'Schwefelwasserstoffsäure,  so  wie' 
geringe  Mengen  von  Ammoniak  enthält.  Voq  Alkohol 
wird  sie  bei  gewöbniicher  Temperatur  unverändert  auf 
gelöst,  erhitzt  m^n  jedoch  die  Lösung  bis  zum  Kochen, 
so  zersetzt  sie  sich  wieder  in  Schwefelcyan^  Schwefel- 
wasserstofCsäure,  so  wie  in  Schwefel,  der  beim  Erkal- 
ten der  Flüssigkeit  in  Krystallen  sich  ab^heidet*  In  grö- 
fserer  Menge  wird  sie  von  Aether  iind  Aceton  gelöst; 
beim  Yek*dun6teu  krystjallisirt  sie  daraus  in  grofoen  Schup- 
pen, zum  Theil  zersetzt  sie  sich  aber  wie  beini  Wasser 
und  Alkohol.  Von  verdiUintem  Kali  wird  sie  beiii^  Er- 
wärmen zu  einer  braunen  Flüssigkeit  aufgelöst,  die  Schw^e- 
(elkalium  und  Schwefelcyan-Schwefelkalium  enthält.  Beipi 
Behandeln  mit  Bleioxyd  giebt  sie  Schwefelblei  und  Scfawe- 
feleyan- Schwefelblei.  Beim  Erhitzen  für  sich  ei4ejdet 
sie  eine  Zersetzung,  der  Anfang  dei^elben  ist  bei  12^^  C; 
es  destillirt  bei  dieser  Temperatur,  unter  Entwicklung  ei- 
ner höchst  geringen  Menge  Schwefelwasserstoff,  Schwe- 
felkohlenstoff über,  welches  noch  fortdauert,  bis  die  Temr 
peratur  auf  180^  C.  gestiegen  ist,  wo. zugleich  eiii. wenig 
von  einem  gelblichweifsen  Körper  sublimirt.  Der  Rück- 
stand ist  dann  eine  zusammengeschmolzene  Masse  von 
zum  Theil  braungelber,   zum  TheiJ  hochgelber  Farbe. 
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Bei  stärkerer  Hitze  erhält  man  nun  viel  Schwefelammo- 
nium,  SchwefelkoUeDStoff -Schwefelammonium,  so  wie 
geringe  Mengen  von  Schwefel.  Es  bleibt  eine  grau- 
schwarze  Masse  zurück,  die  einer  stärkeren  Hitze  wider- 
steht, aber  nicht  näher  untersucht  worden  ist. 

Alle  diese  Angaben  sind  von  Zeise,  welcher  aber 
diesen  Körper  nicht,  wie  hier  angenommen  ist,  als  Drei- 
fachschwefeluren-Schwefelwasserstoffsäure:  C2  Nj  H,  S3 
-l-H^S,  sondern  als  Doppeltschwefelwasserstoff- Schwe- 
fele jan:  C2N2S2+2.H2S  betrachtet.  Dieser  Körper 
würde  sich  hiernach  von  der  Ueberschwefelcyan-Schwe- 
felwasserstoffsäure:  C^NsSj+HjS,  nur  durch  I  At. 
Sdiwefelwasserstoff,  das  er  mehr  als  diese  letztere  ent- 
hält, unterscheiden.  Diese  Ansicht  ist  jedoch  wenig  wahr- 
scheinlich, denn  es  müfste  sich  darnach  dieser  Körper 
auch  bilden,  wenn  mau  Ueberschwefelcyan- Schwefelwas- 
serstoffsäure mit  Schwefelwasserstoff  in  Berührung  bringt. 
Ich  habe  nun  bei  meinen  Untersuchungen  über  die  Ueber- 
schwefelcjan-Schwefelwasserstoffsäure  häufig  Gelegenheit 
gehabt,  diese  unter  sehr  verschiedenen  Umständen  mit 
Schwefelwasserstoff  in  Berührung  zu  bringen,  ab^r  nicht 
bemerkt,  dafs  dieselbe  in  obigen  Körper  übergeht. 

Vergleicht  man  das  Verbalten  dieses  Körpers  mit 
dem  der  vorhergehenden,  so  ist  die  grofse  Aehnlichkeit 
nicht  zu  verkennen ;  es  findet  hier  wieder  dieselbe  leichte 
Umsetzung  in  eine  Schwefelcyan-Schwefelverbinbung  statt, 
wie  bei  den  früheren.  So  z.  B.  beim  Kochen  mit  Was- 
ser oder  Alkohol  zerlegt  er  sich  in  Schwefelcyan-Schwe- 
fel wasserstoffsäure ,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel: 
C2N2H2.S3  +  H2S=(C,N2S+H2S)+H2S+S. 
Der  Schwefelwasserstoff  entweicht  zum  Theil,  zum  Theil 
zersetzt  er  sich  wieder  mit  einem  Theil  der  Schwefelcjan- 
Schwefelwasserstoffsäure  in  Schwefelkohlenstoff  und  Am- 
moniak, wodurch  die  Bildung  dieser  Körper,  die  Zeise 
beobachtet  hat,  leicht  erklärt  wird. 

Gegen  Kali  verhält  sich  dieser  Körper  wieder  wie 
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die  vorhergehenden ,  es  entsteht  wieder  Schwefelcyan- 
Schwefelkalium  und  Schwcfelkalium ;  jedoch  mufs  sich 
hier,  da  Schwefel  in  Ueberschufs  vorhanden  ist,  etwas 
unterschwefligsaures  Kali  bilden. 

Auch  die  Entstehung  dieses  Körpers  läfst  sich  sehr 
leicht  nach  obiger  Ansicht  erklären;  er  bildet  sich  näm- 
lich aus  der  Zweifachschwefeluren  -  Schwefelwasserstoff- 
sSure,  indem  aus  2  At.  derselben  entweder  durch  2  At. 
Chlor  oder  durch  1  At.  Sauerstoff  des  Eisenoxyds  2  At. 
Wasserstoff  entzogen  werden,  und  die  hiemach  noch 
zurückbleibende  Verbindung  sich  in  1  At.  Dreifachschwe- 
feluren- Schwefelwasserstoffsäure  und  1  At.  Schwefelcjan- 
Schwefelwasserstoffsäure  zerlegt : 
2(C,N,H,Sa+H,S)4-Cl,=(C,N,H,Sa+H,S) 

H-(C2N,S  +  fl,S)+CUH,. 

Bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  2  At.  .des  Am- 
moniaksalzes verband  sich  das  eine  Atom  gebildeter  Salz- 
säure mit  einem  Doppelatom  Ammoniak,  so  wie  die  Schwe- 
fele jan- Schwefelwasserstoffsäure  mit  dem  andern  Dop- 
pelatom ,  wodurch  die  Dreifachschwefeluren-Schwefelwas- 
serstoffsäure,  da  sie  kein  Ammoniak  mehr  vorfand,  im 
freien  Zustand  abgeschieden  wurde.  Es  ist  nun  auch 
leicht  einzusehen,  warum  bei  der  Darstellung  derselben 
kein  Ueberschufs  an  Chlor  angewandt  werden  darf,  und 
warum  Zeise  die  Darstellung  mittelst  Chlor  der  Dar- 
stellung durch  Salzsäure  und  einem  Eisenoxjdsalz  vor- 
zieht; denn  in  letzterem  Falle  wird  durch  die  freie  Salz- 
säure das  Schwefelcy  an -Schwefelammonium  wieder  zer- 
setzt, es  wird  Schwefelcyan -Schwefelwasserstoffsäure  frei, 
welche  leicht  durch  die  überschüssige  Säure  inUeberschwe- 
felcjan-Schwefelwasserstoffsäure  sich  umsetzen  kann,  durch 
welche  letztere  dann  die  Dreifachschwefeluren-Schwefel- 
wasserstoffsäure  verunreinigt  wird. 
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VII.       üeber   das    Verhalten   der    Schwefelcyan- 
Schwefelmetalle  in  höherer  Temperatur; 

pon  Demselben. 


Hierüber  ist  vor  Kurzem  in  den  Cornpt,  rend.  No,  4, 
22.  Janv,  1844,  auch  Journal  für  praktische  Chepiie, 
Bd.  XXXI  S.  438,  eine  kleine  Abhandlung  von  Gerhardt 
erschienen,  worin  er  behauptet:  die  Schwefele jan-Schwe- 
felmetalle  zersetzten  sich  in  höherer  Temperatur  gerade 
auf  in  Schwefelkohlenstoff- Schwefelmetall  und  Mellon, 
und  zugleich  angiebt:  dafs  ich  die  Formel  für  das  Mel- 
lon: C3N4,  bestätigt  hätte,  indem  es  aber  auch  unmög- 
lich sei,  derselben  eine  andere  zu  substituiren. 
Wenn  nun  auch  aus  der  Gleichung: 
2(C,N,S  +  MS)=CS,+2MS+C3N4 
hervorgeht,  dafs  sich  ein  Körper  von  der  Formel  C3N49 
oder  CgNg,  beim  Erhitzen  der  Schwefelcjau- Schwefel* 
metalle  bilden  könnte,  so  ist  damit  noch  keineswegs  be- 
wiesen, dafs  er  wirklich  hierbei  entsteht.  Hr.  Ger- 
hardt  aber  war,  so  scheint  es,  von  der  Möglichkeit  so 
fest  überzeugt,  dafs  er  es  für  ganz  unnöthig  gehalten  hat^ 
eigene  Versuche  anzustellen  oder  die  Beobachtungen  An- 
derer zu  Rathe  zu  ziehen.  Nach  den  hierüber  vorlie- 
genden  Untersuchungen  von  Wühler'),  Meitzen- 
dorff  ^),  so  wie  einigen  von  mir  angestellten  Versu- 
chen, verhält  sich  die  Sache  ganz  anders.  Alle,  beson- 
ders Meitzendorff,  der  das  Verhalten  einer  grofsen 
Anzahl  Schwefelcjan- Schwefelmetalle  in  höherer  Tem- 
peratur untersuchte,  fanden:  dafs  sich  beim  Erhitzen  der- 
selben Schwefelkohlenstoff,    Stickgas   und   Cyan   bildet, 

1)  Gilbert's  Annalen,  Bd.  LXIX  S.  272. 

2)  Diese  Annalen,  Bd.  LVI  S.  63. 
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während  im  Bückstand  neben  dem  Scbwefelmetall  eine 
geringe  Menge  eines  andern  gelben  K(Vrpers  bleibt,  den 
man  früher  für  das  sogenannte  Radical  Mellon:  C^Ng, 
hielt,  von  dem  ich  aber  in  meiner  zweiten  Abhandlung 
(diese  Annalen,  Bd.  LVIII  S.  153)  zeigte,  dafs  er  diese 
Zusammensetzung  nidbit  besitze,  indem  er  noch  1  bis  2 
Proc.  Wasserstoff  enthält,  und  bei  der  Analyse  4  bis 
8  Proc.  Kohlenstoff  weniger  liefert,  als  es  nach  der  For- 
mel CeNg  der  Fall  seyn  sollte.  Ich  zog  daraus  gerade 
den  entgegengesetzten  Schlufs,  als  Gerhardt  angiebt, 
nämlich:  dafs  der  Körper  nicht  die  Zusammensetzung 
CgNg  hat,  und  wenn  auch  Gerhardt  sagt,  es  sey  un* 
möglich  derselben  eine  andere  zu  substituiren,  so  bleibe 
ich  doch  dabei,  und  indem  ich  mich  auf  Thatsachen  stütze, 
so  will  ich  über  die  Bildung  dieses  sogenannten  Melr 
Ions  eine  Erklärung  göben,  die  mit  der  Analyse  in  Ein- 
klang steht,  und  die  nidit,  wie  die  von  Gerhardt,  aus 
der  Luft  gegriffen  ist. 

Da  nämlich  der  Körper  nach  der  Analyse  Wasser 
Stoff  enthält,  so  kann  er  auch  nur  ein  Zersetzuugspro- 
duct  einer  wasserstoffhaltigen  Substanz  seyn,  und  da  der- 
selbe nur  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  der  Schvre» 
felcyan  -  Schwefelmetalle  erhalten  wird,  so  ist  er  auch 
kein  wesentliches,  sondern  nur  ein  zufälliges  Product. 
Aber  da  er  sich  dennoch  beim  Erhitzen  beinahe  aller 
Schwefelcyan-Schwefelmetalle  bildet,  so  geht  daraus  her- 
vor, dafs  dieselben,  selbst  nach  dem  Trocknen  bei  etwas 
erhöhter  Temperatur,  noch  eine  geringe  Menge  Wasser- 
stoff wahrscheinlich  als  Wasser  enthalten.  Man  kann 
sich  davon  sehr  leicht  überzeugen,  wenn  man  ein  Scbwe- 
felcyan-Schwefelmctall,  z.  B.  das  Silbersalz:  C,  N,  S 
+  AgS,  erhitzt;  es  entweicht  hierbei,  selbst  wenn  man 
es  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  200^  C.  ausge- 
setzt hat,  bei  noch  stärkerer  Hitze,  eine  geringe  Menge 
von  Schwefelcyan  -  Schwefelwasserstoffsäure.  Aus  der  ' 
Zersetzung  dieser  entsteht  nun  der  gelbe,  Wasserstoff 
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enthaltende  Körper / dessen  Zusammensetzung  nun,  )e 
nachdem  man  ihn  mehr  oder  weniger  stark  erhitzt  hat, 
und  je  nachdem  das  zurückbleibende  Schwefelmetall  selbst 
wieder  auf  ihn  einwirkt,  eine  verschiedene  seyn  kann, 
wie  es  auch  die  Analysen  ausweisen.  Das  Schwefelcyan- 
Schwefelmetall  für  sich  giebt  in  höherer  Temperatur  nur 
Schwefelkohlenstoff,  Stickgas,  Cyan  und  ein  Schwefel- 
metall: 

2(C,N,S+MS)=CS,  +  C3N3+N+2MS. 
Man  könnte  mir  nun  entgegnen,  der  Körper  C3N4 
oder  CgNe  entstehe  doch  bei  der  ersten  Einwirkung  der 
Hitze  auf  die  Schwefelcyan- Schwefelmetalle,  und  werde 
erst  in  noch  höherer  Temperatur  in  Cyan  und  Stickstoff 
zersetzt.  Es  geht  jedoch  aus  den  Beobachtungen  von 
Wöhler  und  Meitzendorff  hervor,  dafs  dieses  nicht 
der  Fall  ist.  Wöhler  fand,  dafs  der  nach  gelindem 
Erhitzen  des  Schwefelcyan -Schwefelquecksilbers,  wobei 
Schwefelkohlenstoff  und  Stickgas  entwich,  verbleibende 
Rückstand  Kohlenstoff  und  Stickstoff  im  Verhältnifs  wie 
in  Cyan  enthalte;  ferner  fand  Meitzendorff  ebenfalls, 
dafs  unter  den  flüchtigen  Producten  beim  Erhitzen  der 
Schwefelcyan  -  Schwefelmetalle  gleich  zu  Anfang  Cyan 
und  Stickstoff  auftritt.  Hieraus  geht  nun  hervor,  dafs 
der  Körper  C3  N4  nicht  unter  den  Zersetzungsproducten 
der  Schwefelcyan-Schwefelmetalle  auftritt,  oder  dafs,  wenn 
er  sich  bildet,  er  bei  einer  Temperatur,  die  nur  wenige 
Grade  die  übersteigt,  bei  der  er  entsteht,  wieder  zer- 
'  setzt  wird.  Auf  keinem  Fall  kann  er  aber  in  dem  gelb- 
lichen Körper,  der  beim  Erhitzen  des  Schwefelcyan-Schwe- 
felquecksilbers  nach  Verflüchtigung  des  Schwefelqueck- 
silbers in  der  Glühhitze  zurückbleibt,  oder  in  dem  durch 
Erhitzen  der  Ueberschwefelcyan-Schwefelwasserstoffsäure 
oder  des  Schwefelcyan-Schwefelammoniums  bis  zum  Glü- 
hen erhaltenen  Rückstande  enthalten  seyn,  indem  letz- 
tere Körper  erst  in  starker  Glühhitze  unter  Entwicklung 
von  Cyaii  u.  s.  w.  sich  zersetzen,  während  dagegen  die 
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Schwefelcyan-Schwefelinetalle  noch  anter  der  Glühhitze 
Cjan  und  Stickstoff  geben.  Man  kann  bei  diesen  wie- 
der dieselbe  Beobachtung  wie  bei  denl  Schwefeleyan- 
Schwefelammonium  machen.  Die  Zersetzung  derselben 
beginnt  bei  niederer  Temperatur,  ist  abel*  erst  in  höhe- 
rer vollständig. 

Gerhardt  giebt  ferner  an,  dafs  sich  auch  beim  Er- 
hitzen der  Ueberschwefelcyan  -  Schwefelwasserstoffsäure 
Mellon  bilde  nach  folgender  Gleichung: 

2.C^  Nj  Hj  S3  =  C Sj  "I-2H2  S+Cs  N^ -4-S2» 

Aus  meinen  Untersuchungen  (dritte  Abhandlung) 
geht  jedoch  hervor,  dafs  sich  dieses  nicht  so  verhält;  es 
scheint,  dafs  Gerhardt  in  dieser  Hinsicht  gar  keinen 
Versuch  angestellt,  sondern  das  Ganze  hinter  dem  Schreib- 
tische combinirt  habe. 

Dasselbe  gilt  auch  hinsichtlich  seiner  Angaben  über 
das  Verhalten  <des  Schwefelcjan-Schwefelammoniums  in 
höherer  Temperatur.  Er  sagt:  »Dieses  Salz  giebt  Schwe- 
felkohlenstoff, Schwefelwasserstoff,  Ammoniak  und  einen 
graulich  gefärbten  Bückstand,  welchem  Lieb  ig  den  Na- 
men Melam  beigelegt  hat.  Dieser  Körper  ist,  nach  mei- 
nen Versuchen,  nur  ein  Gemenge  von  Mellon  und  dem 
von  dem  berühmten  Chemiker  zu  Giefsen  Melamin  ge- 
nannten Alkalo'ide;  er  besitzt  alle  einem  solchen  Ge- 
menge eigenthümlichen  Charaktere.  Wenn  das  Mela- 
min CaHgNfi  enthält,  so  bat  man: 

I.    4CH.NS.NHa=CS2+2H2S  +  2NHÄ 

+  CaH6N6, 

Die  Gegenwart  des  Mellons  in  diesem  Bückstande  er- 
klärt sich,  wenn  man  bedenkt,  dafs  das  Melamin  selbst 
bei  einer  erhöhten  Temperatur  sich  in  Mellon  und  in 
Ammoniak  zerlegt: 

IL    C3HeNe=3.NH3+C8N4.^ 
Die  Zersetzungsgleichung  I  trifft  derselbe  Vorwurf 
den  ich  der  von  Lieb  ig  aufgestellten  in  meiner  dritten 
Abhandlung  machte,  nur  noch  in  höherem  Grade;  denn 
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nach  allen  Beobachtungen  entweicht  beim  Erhitzen  des 
Scbwefelcyan-Schwefelammoniams  eine  grofse  Menge  freies 
Ammoniak;  in  Gerhardt 's  Gleichung  finden  yrir  nun  gar 
liein  freies  Ammoniak,  indem  die  2  At.  Ammoniak  sich 
mit  den  2  At.  Schwefelwasserstoff  zu  Ammoniumsulpb- 
hydrat  vereinigen.  Man  weifs  nicht,  was  man  sagen  soll, 
wenn  man  solche  Sachen  liest,  von  denen  man  vermu- 
then  sollte,  dafs  der  Verfasser  beim  Hinschreiben  sich 
sogleich  von  der  Unrichtigkeit  des  Ganzen  überzeugen 
müfste. 

Was  gar  die  Angabe  betrifft:  das  sogenannte  Me- 
lam:  Cg  N,  ^  Hg ,  das  nach  meinen  Untersuchungen  nichts 
anderes  als  unreines  Polien  ist,  sej  ein  Gemenge  von 
Melamin  und  Mellon,  so  tibersteigt  diefs  allen  Glauben. 
Das  Melam  ist  nämlich,  nach  den  Angaben  von  Lie- 
big, in  Wasser  ganz  unlöslich,  nach  meinen  über  das 
Polien  nur  in  ganz  geringer  Menge  auflöslich;  das  Mela« 
min  dagegen,  das  Liebig  durch  Behandeln  des  völlig 
ausgewaschenen  rohen  Melams  mit  Kali  erhalten  hat,  in 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Es  soll  also,  nach  Ger- 
hardt, ein  in  Wasser  unlöslicher  Körper  ein  Gemenge 
scyn  von  einem  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen  und 
unlöslichen!!  Wie  kann  man  nur  so  etwas  in  den  Tag 
hineinschreiben,  und  gar  noch  behaupten,  man  habe  es 
gefunden?! 

Originell  ist  noch  die  Art  und  Weise,  wie  Ger- 
hardt die  Wissenschaft  cultivirt.  Bekanntlich  hat  das 
Ammelid,  nach  den  übereinstimmenden  Analysen  von 
Lif  big  und  Knapp,  die  Zusammensetzung:  CgNgHgOs 
oder  CfNeHf^O,;  diese  Formel  hat  nun  das  Ungltiek, 
nicht  in  den  Kram  von  Gerhardt  zu  passen,  er  sagt 
daher  ganz  kurz  und  dictatorisch :  »DieFormel,  welche 
Liebig  dem  Ammelid  beilegt,  wird  nicht  beibehalten 
werden. « 

Die  Theorie  der  organischen  Radicale  von  Berze- 
lius  findet  vor  seinen  Augen  gar  keine  Gnade,  er  nennt 
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dieselbe  ein  vages  u&d  verworrenes  System,  und  stellt 
dafür  eine  andere  auf,  mittelst  welcher  man  ganz  ohne 
alle  Mühe  hinter  dem  Schreibtische  zu  herrlichen  Resul- 
taten gelangt,  von  denen  sich  noch  mehrere,  aufser  den 
hier  cifirten,  in  seiner  Abhandlung  finden. 


VIII.     üeber  das  Entstehen  der  Blasen  in  Pia- 
tingeräthschaften;  vom  Prof.  PleischL 


Jlis  ist  eine  alte  Klage,  dafs  Geräthschaften  aus  Platin 
mit  der  Zeit  blasig,  zuletzt  ganz  unbrauchbar,  zuweilen 
sogar  löcherig  werden.  Leider  sehe  ich  mich  ebenfalls 
veranlafst,  solche  Klagen  laut  werden  zu  lassen,  indem 
mir  ein  übrigens  sehr  zweckm&fsig  geformter  und  bi^er 
sehr  gute  Dienste  leistender  Platinlöffel,  und  eben  so  ein 
Platinschälchen,  welches  sehr  brauchbar  war,  durch  zahl- 
reiche kleine  und  grofse  Blasen  ganz  unbrauchbar  ge- 
worden sind.  Ich  glaube  nichts  überflüssiges  zu  thun, 
wenn  ich  diesen  Gegenstand  wieder  zur  Sprache  bringe, 
und  die  Verferliger  von  Platingeräthschaften  dringend  auf- 
fordere. Alles  aufzubieten,  um  diesem  grofsen  Fehler  der 
Platingeräthe  gründlich  abzuhelfen,  und  ähnlichen  Klagen 
für  die  Zukunft  vorzubeugen.  Man  hat  dieses  Blasigwerden 
der  Platingeröthschaften  in  früheren  Zeiten,  auch  mitunter 
heut  zu  Tage  noch,  von  einem  Arsengehalt  abgeleitet 
Wahr  ist  eis  zwar,  dafs  Jeanetti  in  Paris  seiner  Zeit 
Arsenik  zur  Bearbeitung  des  Platins  in  Anwendung  brächte, 
und  bei  Geräthschaften  aus  solchem  Platin  die  Blasen  aus 
dein  in  dem  Platin  zurückgebliebenen  Arsen  mit  Fug  her- 
geleitet werden  können,  indem  das  dem  Platin  beige- 
mengte Arsen  bei  dem  Glühen  der  GerSthschaften  sich 
allmälig  aus  der  Legirung  trennt,  in  den  luftigen  Zustand 
übergeht,  und  anfangs  nur  eine  sehr  kleine,  kaum  merk^ 
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liehe  Erhöhung  der  Platinwand  Terursacht,  beim  nftch- 
Sien  Glühen  dehnt  sich  das  Arsen  schon  mehr  aus  und 
erweitert  das  BIfischen  so  weit,  als  es  das  anliegende  und 
deckende  Platin  gestattet.  Und  so  wird  hei  dem  wieder- 
holten Gebrauchs  der  Platingeräthschaft,  wobei  gewöhn- 
lich heftiges  Glühen  stattfindet,  die  Erweiterung  immer 
gröfser  und  bildet  nach  einiger  Zeit  eine  ziemliche  Blase. 
Was  so  auf  einem  Punkt  geschieht,  geschieht  oft  leider 
an  mehreren,  ja  an  vielen  Stellen  zugleich. 

Denken  wir  uns  nun,  wie  es  auch, beobachtet  wird, 
dafs  einige  solcher  zur  Blasenbildung  geeigneten  Stellen 
in  derselben  Platinwand  hinter  einander  liegen,  so  wird 
allmälig  Ausdehnung  alier  dieser  Stellen  erfolgen,  die 
Blasenwände  werden  immer  dünner,  und  endlich  so  dünn, 
dafs  sie  der  ausdehnenden  Kraft  nicht  mehr  widerstehen 
können  und  springen,  wodurch  aus  zwei  Blasen  eine 
gröfsere  wird.  Wiederholt  sich  ein  solcher  Vorgang  ei- 
nige Male,  so  erfolgt  am  Ende,  wenn  die  letzten  Wände 
der  Blasen  gesprungen  sind,  eine  Durchlöcherung  der 
Platingeräthschaft. 

Jeanetti's  Methode  der  PJ^tinbearbeitung  wird, 
nach  der  durch  den  Druck  yeröffefitlichten  Versicherung 
der  gegenwärtigen  Vorsteher  des  Jeanetti'schen  Insti- 
tuts, nicht  mehr  angewendet,  also  kein  arsenhaltiges  Pla- 
tin mehr  verarbeitet.  Wir  wollen  es  auf  ihr  Wort  glau- 
ben, müssen  aber  zugleich  fragen,  was  mit  den  alten  Ge- 
räthschaften,  die  Jeanetti  seiner  Zeit  verfertigte  und 
verkaufte,  wenn  sie  unbrauchbar  geworden  sind,  geschieht. 
Wird  dieses  alte  arsenhaltige  Platin  ohne  weitere  Vor- 
bereitung gleich  wieder  zu  neuen  Geräthschaften  verar- 
beitet, so  isi  es  und  bleiAi  es  arsenhatiigj  und  die  dar- 
aus angefertigten  Geräthschaften  zeigen  die  Uebelstände, 
die  mich  zu  dieser  Wiederholung  der  alten  Klage  zwin- 
gen. Ich  mufs  noch  hinzufügen,  daüs  diese  meine  Ge- 
räthschaften etwa  vor  zfpei  Jähren  erst  bestellt  und  neu 
angefertigt  worden  sind. 

Zur 
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Zur  Hintanhaltung  solc|ier  trauriger  Erfahrungen  giebt 
es  nur  ein  Mittel;  das  alte  Platin  nämlich  in  Königswas- 
ser aufzulösen,  zu  fällen,  zu  reduciren  und  frisch  zu  be- 
arbeiten. 

Aber  auch  damit  ist  noch  nicht  Alles  gethaji,  das 
ganz  reine  Platin  mufs  auch  jetzt  noch  zweckmäf$ig  be- 
arbeitet werden,  wenn  die  daraus  anzufertigenden  Qe- 
räthschaften  von  der  bösen  Eigenschaft,  Blasen  zu  be- 
kommen, frei  bleiben  sollen  ;  denn  meiner  Meinung  nach 
kann  das  Platin  ganz  rein,  ganz  frei  von  Arsengehalt 
seyn,  und  beim  öfteren  Glühen  doch  Blasen  bekoipmen. 

Um  diese  meine  Ansicht  i^ber  zu  begründen,  mufs 
ich  freilich  etwas  weiter  ausholen. 

Das  Platin  schmilzt  bekanntlich  für  sich  nicht  in 
dem  heftigsten  Essenfeu^r,  und  läfst  sich  in  der  Weifs- 
glühhitze nur  wenig  zusammenschweifsen,  in  welcher  letz-* 
teren  Eigenschaft  es  dem  Eisen  am  nächsten  sieht.    .    . 

Und  gerade  beim  Eisen  habe  ich  oft  schon  eine 
ganz  ähnliche  Blasenbildung,  wie  beim  Platin,  b^obaqh- 
tet.  Bekanntlich  bereitet  man,  nach  dem  Vorgange  Lam- 
padius,  das  Kalium  in  Flaschen  aus  Scbmiedeisen.  Idi 
habe  einige  Male  bei  der  Kaliumbereitung  die  unange- 
nehme Erfahrung  gemacht,  dafs  diese  Operation,  als  sie 
eben  im  besten  Gange  war,  unterbrochen  wurde,  nicht 
mehr  zweckentsprechend  geleitet  werden  konnte,  und  dem- 
nach beendigt  werden  mufste.  Da  zeigte.es  sich  dann, 
dafs  die  Flasche  aus  Schmiedeeisen  ein  oder  mehrere 
Löcher  bekommen  hatte.  Bei  näherer  Untersuchung  fand 
man  in  den  Wänden  dieser  Flaschen,  sowohl,  an  der 
äufseren  als  an  der  inneren  Oberfläche,  theils  kleinere, 
theils  gröfsere  und  mitunter  ziemlich  grofse  Blasen  auf- 
getrieben, von  denen  einige  an  der  äufseren  Oberfläche 
schon  offen,  andere  noch  ganz  geschlossen  waren. 

Diese  Blasen  gaben  den  Fingerzeig  zur  Erklärung 
der  entstandenen  Durchlöcherung.  Es  entstanden  näm- 
lieh  an  derselben  Stelle  der  Wand,  aber  in  verscbiede- 
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nen  LameUen  des  Eiseos  Blasen,  die  sich  beim  steten 
Scbwäcfaerwerden  der  WSnde  in  einander  öffneten,  eine 
grofse  Blase  bildeten  ,\  deren  Wände  endlich  nach  innen 
und  nach  aufsen  borsten,  und  die  Durchlöcherung  war 
geschehen. 

Man  wird  gern  zugeben,  dafs  hier  die  Blasenbil- 
dung nicht  vom  Arsengehalt  der  eisernen  Flaschen  her- 
rühren kann ,  die  Ursache  mufs  also  anderswo  gesucht 
werden. 

Ich  glaube  sie  in  der  Vnganzheit  des  Eisens^  gefun- 
den zu  haben.  Wenn  nämlich  beim  Schmieden  des  Ei- 
sens nicht  Theilchen  an  Theilchen  metallisch  anschliefst, 
und  nur  der  geringste  Zwischenraum  zwischen  beiden 
bleibt,  so  ist  der  Grund  zur  Blasenbildung  schon  gelegt. 
Dieser  Zwischenraum,  noch  so  klein  gedacht,  ist  mit  Luft 
gefüllt,  mit  welcher  ist  hier  gleichviel.  Dieses  Luftbläs- 
chen wird  nun  beim  Erhitzen  ausgedehnt,  und  drückt 
entsprechend  auf  die  Umgebung,  dehnt  sie,  wie  das  Ei- 
sen beim  Glühen  sich  erweicht,  allmälig  aus,  und  bei 
steigender  Temperatur  und  Erweichung  des  Eisens  im- 
mer mehr,  bis  die  Hülle  der  Blase  endlich  springt.  Das 
Weitere  ist  schon  oben  gesagt. 

Ganz  so,  wie  bei  den  eisernen  Flaschen,  denke  ich 
mir  die  Entstehung  der  Blasen  in  den  Platingeräthschaf- 
ten,  deren  Platin  zwar  frei  von  Arsen  ist,  in  dem  aber 
beim  ersten  Bearbeiten  nicht  alle  Theilchen  metallisch 
an  einander  getreten  sind,  und  wodurch  Zwischenräume, 
auch  noch  so  klein  gedacht,  entstanden  sind.  Damit  nun 
solche  Zwischenräume  nicht  entstehen,  darauf  mufs  gleich 
bei  der  ersten  Bearbeitung  des  reinen  Platinschwamms 
die  gröfste  Sorgfalt  verwendet  werden.  Und  auf  diesen 
Umstantl  wollte  ich  diejenigen,  welche  Platingeräthe  ver- 
fertigen, aufmerksam  machen. 

Auf  welche  Weise  die  Entstehung  solcher  sehr  schäd- 
lichen Zwischenräume  in  dem  Platin  vermieden  werden 
könne,  weifs  ich  freilich  nicht  ausdrücklich  und  bestimmt 
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anzugeben,  da  mir  hierüber  keine  directe  Erfahrung  tu 
Gebote  steht,  glaube  jedoch,  dafs  durch  anhaltendes  Häm- 
mern und  Walzen  in  verschiedener  Richtung  des  heftig 
gltihendeu  Platins  manches  zu  erreichen  wäre,  und  kann 
schiiefslich  nicht  unterlassen,  die  von  Wollaston  in 
Anwendung  gebrachte  Methode  wieder  in  Eiinnerung  zu 
bringen,  welche  geeignet  seyn  dürfte  allen  Uebelständen 
von  vornherein  vorzubeugen. 

Sie  war  längere  Zeit  ein  Geheimnifs,  doch  kurz  vor 
seinem  Tode  hat  er  sie  öffentlich  bekannt  gemacht  und 
sich  Dank  damit  verdient. 

Sie  besteht  der  Hauptsache  nach  im  Folgenden: 
Der  Platinsalmiak  wird  bei  sehr  gelinder  Wärme 
zersetzt,  der  erhaltene  Platinschwamm  mit  Wasser  zü 
sehr  feinem  Pulver  zerrieben,  welches  weder  glänzende 
Blättchen,  noch  sdion  zusammenhängende  Theilchen  ent- 
halten darf;  das  nasse  Pulver  wird  hierauf  mit  grofser 
Gewalt  in  eine  konische  Form  von  Messing  geprefst,  dann 
herausgenommen,  getrocknet,  in  einem  Tiegel  der  streng- 
sten Weifsglühhitze  ausgesetzt,  wo  es  dann  durch  an- 
fänglich behutsames  Hämmern  vollkommene  Dichte  und 
Schmiedbarkeit  erlangt. 


IX.     JEin  neues  Ihermometer ,  oder  richtiger  be- 
zeichnet Kryometer;  von  Demselben. 


JLIer  flüssige  Schwefelkohlenstoff  (Lampadius's  Schwe- 
felalkohol) ist  bisher  als  thermometrische  Substanz  nicht 
angewendet  worden,  ich  liefs  mit  dieser  Flüssigkeit  eine 
zum  Thermometer  gehörig  vorgerichtete  Glasröhre  füllen, 
und  nenne  dieses  Instrument,  da  es  vorzüglich  den  Zweck 
hat,  niedere  Temperaturen  zu  bestimmen  und  unter  ein- 
ander zu  vergleichen,  vom   Griechischen  xQVöq  {frigus, 
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algor,  Kälte,  Frost),  Kryomeier,  Kältemesser,  im  Ge- 
gensätze zum  Pyrometer. 

Auch  hier,  wie  in  so  vielen  Fällen,  war  es  die  Noth- 
wendigkeit,  welche  zur  Erfindung  drängte.  Schon  vor 
mehreren  Jahren  beschäftigte  mich  dieser  Gegenstand. 
Ich  versuchte  damals,  ob  es  nicht  möglich  wäre,  das 
Quecksilber  als  kryometrische  Substanz  zu  benutzen;  zwar 
ist  es  bekannt,  dafs  es  schon  bei  — 40"  C.  erstarrt,  ge- 
friert, aber  es  wird  nirgends  angegeben,  wie  sich  star- 
res  Quecksilber  bei  noch  niedrigeren  Temperaturgraden 
verhalte.  Ich  dachte,  wenn  es  gelänge,  einen  starren 
Quecksilberfaden  oder  eine  Quecksilberstange  zu  erhal- 
ten, so  wurde  sich  das  Quecksilber  in  diesem  starren 
Zustande,  vielleicht  analog  den  andern  Metallen,  bei  noch 
niedrigeren  Graden  der  Temperatur  ebenfalls  zusammen- 
ziehen, und  könnte  demnach  etwa  auch  als  kryometri- 
sche Substanz  dienen. 

Da  ich  hierüber  nirgends  e(was  angegeben  fand,  so 
blieb  nichts  anderes  übrig,  als  eigens  ein  Thermometer 
anfertigen,  und  die  Skala  an  demselben  etwa  bis  — 120^ 
hinab  eintheilen  zu  lassen.  Zu  Versuchen  damit  bot  sich 
keine  schickliche  Gelegenheit  dar;  jetzt  steht  mir  dieses 
Instrument  nicht  mehr  zu  Gebote,  und  das  sogleich  zu 
beschreibende  Kryometer  dürfte  allen  Anforderungen  ge- 
nügen. 

Bei  den  Versuchen,  die  Kohlensäure  im  starren, 
und  das  oxidirte  Stickgas  (Stickstoffoxydiil)  im  starren 
und  im  tropfbarflüssigen  Zustande  nach  Natterer 's  Me- 
thode darzustellen,  und  diese  Stoffe  alsogleich  wieder 
als  kälteerregende  Mittel  zu  gebrauchen,  haben  sich  die 
bisher  angewendeten  thermometrischen  Substanzen  als  un- 
genügend und  dem  Zwecke  nicht  entsprechend  gezeigt. 

Bei  Versuchen  mit  Kältegraden  unter  dem  Gefrier- 
punkte des  Quecksilbers  mufste  bisher  das  Weingeist- 
thermometer  aushelfen,  und  half  auch  aus.  Allein  seit- 
dem wir  im  Stande  sind,   auf  eine  einfache  Weise  die 
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Kohlensäure  im  starren,  und  das  Stickstoffoxjrdul  im  star- 
ren und  tropfbarflüssigen  Zustande  darzustellen,  und  die 
damit  hervorgebrachte  Temperaturemiedrigung  so  weit 
geht,  dafs  Alkohol  von  OßM  Eigengewicht  ganz  zähe, 
und  Alkohol  von  0,797,  bedeutend  dickflüssig  wird,  so 
können  wir  auch  diese  Substanz  bei  solchen  Kältegra- 
den mit  Zuverlässigkeit  nicht  mehr  anwenden.  Wir  sind 
also  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  um  eine  messende 
Substanz  fast  in  derselben  Verlegenheit  wie  bei  hohen 
Hitzgraden. 

Da  aber  der  Schwefelalkohol  bei  allen  diesen  nie- 
drigen Temperaturen  seine  Flüssigkeit  beibehält,  so  be- 
stimmte mich  dieser  Umstand,  ihn  als  thermometrische, 
oder  richtiger  bezeichnet,  als  kryornelrische  Substanz  an- 
zuwenden, und  hoffe  den  Zweck  erreicht  zu  haben. 

Eine  sehr  geringe  Menge  Jod  reicht  hin,  um  eine 
gröfsere  Menge  von  Schwefelalkohol  zu  färben;  es  löst 
sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  leicht  und 
Schnell  darin  auf,  und  ertheilt  dem  Schwefalkohol  eine 
sehr  schöne,  intensiv  violettrothe  Färbung.  Der  Faden 
dieser  Flüssigkeit  in  der  Glasröhre  ist  gut  in  die  Augen 
fallend,  und  daher  leicht  zu  beobachten,  selbst  bei  Ker- 
zen -  und  Lampenlicht.  Der  gefärbte  Schwefelalkohol 
hängt  sich  beim  Steigen  und  Fallen  nicht  bemerklich  an 
das  Glas  an,  behält  im  Gegentheil  seine  Oberfläche  cou- 
stant  bei  und  erscheint  scharf  begränzt.  In  der  Entfer- 
nung erscheint  der  Raum  über  der  Flüssigkeit  ungefärbt; 
sieht  man  das  Instrument  jedoch  gen^u  in  der  Nähe  an, 
so  scheint  ein  schwach  gelblicher  Hauch  den  leeren  Raum 
auszufüllen,  ohne  jedoch  das  genaue  Ablesen  im  Gering- 
sten zu  beirren. 

So  weit  meine  bisherigen  Beobachtungen  reichen, 
stimmt  der  Schwefelkohlenstoff  beim  Zusammenziehen  und 
beim  Ausdehnen  mit  dem  Quecksilberthermou^eter  gut 
überein,  welcher  Umstand,  das  gleichförmige  Zusammen- 
ziehen und   Ausdehnen  nämlich,  bei  dieser  Flüssigkeit, 
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deren  Siedpankt  schou  bei  46^,6  C«  liegt,  wirklich  be- 
merkenswerth  ist. 

Mein  Instroment  ist  12  Zoll  Wiener  Maafs,  =31 
Ceotimeter,  lang,  und  ist  von  +40"  bis  — 120"  einge- 
tbeilt,  woraus  folgt,  dafs  die  Grade  nicht  besonders  klein 
sind,  so  dafs  Zehntel  eines  Grades  noch  annäherungs- 
weise  ziemlich  richtig  bestimmt  und  geschätzt  werden 
können. 

Vergleichende  Beobachtungen  einiger  Quecksilber- 
thermometer mit  dem  Schwefelalkoholthermometer,  wel- 
che von  +32^  R.  bis  -—15"  R.  reichen,  also  47  Grade 
umfassen,  sprechen  zu  Gunsten  des  Schwefelkohlenstoffs 
als  thermometrischer  Substanz,  indem  seine  Ausdehnung 
und  Zttsammenziehuug  mit  jener  des  Quecksilbers  corre- 
spondirt,  wie  diefs  aus  folgender  Zusammenstellung  her- 
vorgebt. 

Das  Schwefelkohlenstoffthermometer  ist  mit  der  80- 
theiligen  Skala  versehen,  das  Quecksiiberthermometer  ist 
lOOtheilig. 

Ich  beginne  mit  den  Versuchen  unter  0^,  als  den- 
jenigen, zu  deren  Bestimmung  dieses  Krjometer  eigent- 
lich dienen  soll,  und  setze  die  kryometrischen  Resultate 
in  80 theiligen  Graden  in  die  erste  Reihe;  in  der  zwei- 
ten Spalte  folgen  die  am  100 theiligen  Quecksiiberther- 
mometer gleichzeitig  beobachteten  Grade,  und  berechne 
aus  den  Graden  des  Kryometers  die  ihnen  entsprechen- 
den Grade  des  Quecksilberthermometers,  woraus  sich  dann 
leicht  die  stattgehabte  Differenz  ergiebt: 


Kryoraeter. 

Thcrmomeler. 

Berechnet. 

DifTereDz. 

— 15»,0  R. 

— 19°,2  C. 

19  »,0 

—  0«,2 

—  12  ,4 

15  ,3 

15  ,5 

+0,2 

—  10  ,1 

—  12  ,5 

12  ,6 

+0,1 

-,  5  ,4 

—   6  ,5 

6  ,7 

+  0,2 

— »  3  ,5 

-   4  ,6 

4  ,37 

—  0  ,23 

-  3  ,0 

—  3  ,8 

3  ,75 

—  0  ,05 

-2,0 

-   2,7 

2  ,05 

-0,2 

0,0 

0  ,0. 
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Ich  habe  die  abgelesenen  und  geschäteleu  Zahlen 
treulich  angegeben,  will  nur  noch  dazu  bemerken,  dafs 
beide  Thermometer,  ihrer  ganzen  Länge  nach,  von  ge- 
stofsenem  und  mit  Kochsalz  bestreutem  Eise  umgeben 
waren,  um  an  einem  warmen  Frühlingstage  die  Tempe- 
ratur von  — IS**  R.  = — 19^  C.  hervorzubringen.  Um 
den  jedesmaligen  Stand  der  Thermometer  ablesen  zu  kön- 
nen, mufste  jedes  Instrument  immer  etwas  gehoben  und 
der  obere  Theil  etwas  über  das  Eis  emporgezogen  wer- 
den. Ob  die  geringen  Differenzen,  wie  sie  oben  be- 
merkt erscheinen,  darin  nicht  eine  hinreichende  Erklä- 
rung finden,  mufs  ich  dem  Urtheile  eines  jeden  Einzel- 
nen überlassen;  man  sollte  aber  glauben,  man  könnte 
dieses  getrost  bejahen.  Dazu  kommt  noch,  dafs  man  bei 
solch  schnellem  Ablesen  leicht  um  ein  Zehntel  eines  Gra-- 
des  mehr  oder  weniger  schätzt,  wodurch  obige  Unter- 
schiede am  Ende  ganz  verschwinden;  doch,  wie  gesagt, 
sie  sind  angegeben,  wie  sie  beobachtet  wurden. 

Bezüglich  der  Grade  über  Null  mufs  ich  bemerken, 
dafs  ein  ebenfalls  BOtheiliges  Quecksilberthermometer  von 
-4-32^  R.  bis  +7^,2  R.  in  steter  Uebereinstimmung  mit 
dem  Schwefelkohlenstoff-Instrumente  blieb.  Daraus  folgt 
zugleich,  dafs  der  flüssige  Schwefelkohlenstoff  die  Wärme 
gut  leite.  Um  aber  auch  hier  noch  einen  Versuch  an- 
zustellen,  wurde  dasselbe  lOOtheilige  Quecksilberthermo- 
meter, welches  zur  Vergleichung  der  Grade  unter  Null 
gedient  hatte,  mit  dem  Kryometer  verglichen,  indem  von 
+  32°  R.  =40°  C.  nach  abwärts  begonnen,  übrigens 
wie  oben  verfahren  und  berechnet  wurde: 


Kryometer. 

Therroometer. 

Berechnet. 

Difl«!reiiK. 

■+-32»,0  R. 

-|-40»,0  C. 

81  ,0 

39 

380,6 

— 0»,4 

30  ,1 

38  ,0 

37  ,6 

-0^4 

28  ,5 

36  ,0 

35  ,6 

0%4 

25  ,0 

31  ,8 

31  ,25 

+0  ,55 

22  ,7 

28  ,7 

28  ,37 

+0  ,33 

20  ,0 

25  ,1 

25,0 

+0  ,1 

120 

1 

KryoiDeler. 

Thermometer. 

,  Berechnet. 

Diflerenz. 

hl8»,0  R. 

+22»,8  C. 

22",5 

+  0°,3 

17  ,0 

21  ,4 

21  ,25 

+0  ,15 

15  ,5 

19  ,8 

19  ,37 

+0  ,43 

15  ,0 

18  ,7 

18  .75 

—  0  ,05 

14  ,1 

17  ,9 

17  ,62 

0  ,28 

13  ,3 

16  ,8 

16  ,6 

—0  ,20 

12  ,0 

15  ,0 

15  ,0 

7  ,2 

9  ,0 

9  ,0. 

Diese  hier  vorkounneadeu  Differenzen  können  zum 
Theil  als  Beobachtungsfehier  betrachtet  werden,  zum 
Theil  auch  im  verschiedenen  Durchmesser  beider  Ther- 
mometer ihren  näheren  Grund  haben,  sind  äbeK^emes- 
falis  im  Stande  den  oben  ausgesprochenen  Satz,  dafs 
sich  der  Schwefelalkohol,  dem  Quecksilber  entsprechend, 
ausdehne  und  zusammenziehe,  umzustofsen,  um  so  weni- 
ger, da  die  directen  vergleichenden  Versuche  mit  den^ 
80  theiligen  Quecksilberthermometer  entscheidend  dafür 
sprechen. 

Obige  Resultate  wurden  aus  einer  grofsen  Anzahl 
von  Beobachtungen,  die  alle  der  Hauptsache  nach  über- 
einstimmen, nur  beispielsweise  entlehnt,  und  absichtlich 
hier  angeführt,  um  das  Pro  und  Contra  Jedermann  vor 
die  Augen  zu  legen,  und  um  ein  selbstständiges  UrtheiL 
möglich  zu  machen. 

Nun  sind  noch  einige  Bedenklichkeiten  etwas  näher 
zu  würdigen.  ">  Mau  hat  bemerkt,  dafs  der  farblose,  flüs- 
sige Schwefelkohlenstoff  mit  der  Zeit  etwas  gelblich  werde, 
und  hat  dieses  Gefärbtwerden,  desselben  einer  theilw ei- 
sen Zersetzung,  einer  Oxydation  seiner  Bestaudtheile, 
nicht  mit  Unrecht  zugeschrieben.  Man  könnte  daher  bei 
seiner  Anwendung  als  krjometrische  Substanz  eine  ähn- 
liche theilweise  Zersetzung  und  ein  damit  verbundenes 
Unrichtigwerden  des  Instruments  befürchten.  Diese  Be- 
sorgnifs  dürfte  indefs  vor  der  Hand  zu  weit  getrieben 
seyn;  denn  der  Schwefelalkohol  wird  weder  von  der 
Luft  allein,  noch  vom  Wasser  allein  zersetzt,  wohl  aber 
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dann,  wenn  man  ihn  längere  Zeit  so  aufbewahrt,  dafs 
er  mit .  Luft  und  Wasser  zugleich  in  Berührung  steht. 
Hsnn  ist  hier  die  Flüssigkeit  in  d^r  Thermometerröhre 
hermetisch  eingeschlossen,  und  der  Baum  über  der  Flüs- 
sigkeitssäule, wenn  auch  nicht  absolut  luftleer,  doch  so 
gut  als  möglich  von  Luft  befreit;  man  sollte  also  glau- 
ben, dafs  jene  Momente,  >velcbe  sonst  eine  Zersetzung 
des  Schwefelkohlenstoffs  in  Schwefelsäure  und  Kohlen- 
säure zu  bewirken  vermögen,  hier  gänzlich  ausgeschlos- 
sen sejen.  Denn  man  kann  ja  billigcrweise  fragen,  wie 
das  Oxygen  nur  in  die  Thermometerröhre  gelangen  sollte, 
um  darin  den  Schwefel  und  das  Carbon  zu  oxydiren? 

Das  Jod  könnte  vielleicht  einige  Veränderungen  be- 
wirken; bisher  habe  ich  jedoch  nichts  der  Art  beobach- 
tet; das  Weitere  wird  der  Erfolg  lehren. 

Unvollkommenheiten  und  Mängel  dieses  Instruments, 
die  etwa  in  der  Folge  zum  Vorschein  kommen  dürften, 
werde  ich  keineswegs  verschweigen,  sondern  im  Gegen- 
theil,  sobald  ich  solche  ^beobachten  würde,  seiner  Zeit 
getreulich  auf  selbe  aufmerksam  machen  und  sie  zu  ent- 
fernen trachten. 

Hr.  Kappeller  hier  in  Wien  hat  sich  die  Mühe, 
die  ihm  die  Anfertigung  dieses  Kryometers  anfangs  machte, 
nicht  verdriefsen  lassen ,  und  mir  ein  Instrument  gelie- 
fert, mit  dem  ich  alle  Ursache  habe  zufrieden  zu  seyn. 

Zum  Schlüsse  noch  folgende  Bemerkung.  Da  das 
Absenden  dieses  Aufsatzes  durch  einige  nicht  hieher  ge- 
hörige Umstände  einige  Wochen  verzögert  wurde,  .so 
verglich  ich  während  dieser  Zeit  das  Kryometer  mit  ei- 
nem lOOtheiligen  Thermometer  (dessen  Bohre  so  lang 
ist,  dafs  jeder  Grad  der  Skala  noch  deutlich  in  10  Theile 
getheilt  werden  konnte,  so  zwar,  dafs  man  wieder  4,  i 
oder  ^  eines  Zehntelgrades  durch  das  Augenmaafs  mit  ziem- 
licher Zuverlässigkeit  zu  bestimmen  vermag),  wozu  die 
ziemlich  starken  Wechsel  der  Temperatur  der  Atmos- 
phäre  im   heurigen  Sommer  eine  nicht  ungünstige  Gele- 
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genheit  darboten.  Die  sorgfältige  Vergleichung  beider 
Instrumente  ergab  bei  der  Reduction  der  Grade  der  Skala 
des  einen  Thermometers  auf  die  Grade  des  andern  eine 
solche  Uebereinstimmung,  wie  man  sie  nur  immer  von  zv? ei 
übereinstimmenden  Thermometern  erwarten  kann  '). 


X.     Zur  Geschichte  des  Thennomeiers, 


J.n  der  Sitzung  der  Pariser  Academie  vom  3.  Juni  d.  J. 

theilte  Hr.  Arago  aus  einem  Briefe  des  Hrn.  Requien, 

in  Avignon,  folgende  Stelle  mit,  die  sich  in  einer,  Hrn. 

d'Hombre-Firmas  gehörenden  schriftlichen  Correspon- 

denz  des  grofsen  Linne  befindet: 

nEgo  primus  fui  qui  parare  constitui  ihermometra 
nostra  ubi  punctum  congelationis  0  et  gradus  coi/uen- 
tis  aquae  100  >  et  hoc  pro  hybernacuUs  horti;  si  bis 
adsuetus  esses,  certus  sum  quod  arriderent.n 

(  Compt.  read.  T.  XVIII  p.  1063.  —  Es  wäre  von 

Interesse  diese  Angabe  fernerweitig  bestätigt  zu  sehen.) 


1)  Zufolge  der  UnlersucbungeD  von  Gay-Lussac  (Ann.  de  chim. 
et  de  phjrs.  T.H  p.  130)  und  von  Muncke  (Mem.  prisent„  ä 
Pacad.  de  St.  Petersb,  T.  11  p.  483 )  wurde  indefs  die  Ausdeh- 
nung des  Schwefelkohlenstoffs  mehr  mit  der  des  Alkohols  als  mit  der 
des  Quecksilbers  übereinkommen.  P. 
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XI.     Chemische  Untersuchung  einiger  Feldspäthe 
^on  Egersund;  von  Carl  K ersten  in  Freiberg. 


Jtlr  Professor  Keil  hau  in  Christiania  fibergab  mir  vor 
mehreren  Jahren  einige  zum  Feldspathgcschlechte  gehö- 
rige Mineralien  aus  der  Gegend  von  Egersund  zur  che- 
mischen Untersuchung.  —  Da  diese  mehrere  von  Abich 
in  seiner  classischen  Arbeit  über  die  Feldspäthe  ^)  mit- 
getheilte  Wahrnehmungen  und  Yermuthuugen  bestätigen, 
und  die  chemische  Zusammensetzung  der  untersuchten 
Mineralkörper  eine  merkwürdige  Uebereinstimmung  mit 
der  chemischen  Natur  der  von  Forchhammer  ')  zer- 
legten Feldspathkrjstalle  zeigt,  welche  ein  Doleritpor- 
phir  in  den  geschichteten  plutonischen  Bildungen  der  Fa- 
röer  enthält,  —  demnach  unter  diesen  gleichzusan^menge- 
setzten  Feldspäthen  vielleicht  eine,  dem  Geognosteu  in- 
teressirende  Beziehung  stattiinden  möchte,  so  theile  ich 
diese  Untersuchungen  in  Folgendem  mit. 

1)  Brauner  Feldspath  von  Egersund. 

Diesem  Minerale  hatte  Hr.  Prof.  Keilhau  die  Eti- 
quette:  »brauner  Feldspath  (?)  von  Egersund «  beigefügt. 
Es  ist  derb,  zeigt  aber  ziemlich  vollkommene  Theilbar- 
keit  nach  zwei  Richtungen.  Auf  der  vollkommenen  Spal- 
tungsfläche besitzt  es  ,  Glasglanz.  Die  Farbe  ist  braun, 
iu's  Nelkenbraune  geneigt.  Farbenwandlung  ist  nicht 
wahrzunehmen.  Das  Mineral  ist  durchscheinend  bis  halb- 
durchsichtig, etwas  weniger  hart  als  Orthoklas  und  vou 
2,71  spec.  Gewicht.  Stellenweise  ist  es  mit  einem  grü- 
nen Minerale  gemengt,  welches  Chlorit  zu  sejn  scheint. 

1)  Dies.  Aon.  Bd.  L  S.  129.  341.  66)^  und  Bd.  LI  S.  519. 
2>  Ebendaselbst,  Bd.  XXXV  $.  331. 
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Für  sich  im  Kolben  stark  erhitzt,  giebt  dieser  Feldspath 
Spuren  von  Feuchtigkeit  aus,  die  brenzlich  riecht  und 
alkalisch  reagirt.  —  Et  wird  hierbei  nicht  unklar.  Vor 
dem  Löthrohre  zwischen  der  Platinzange  schmilzt  er  in 
dünnen  Splittern  leicht  zu  einem  klaren  farblosen  Glase, 
wobei  die  äufsere  Flamme  intensiv  gelb  gefärbt  wird* 
Borax  löst  ihn  leicht  zu  einem  durchsichtigen  Glase  auf, 
welches  eine  schwache  Eisenreaction  zeigt.  —  Von  Phos- 
phorsalz- wird  das  gepulverte  Mineral  unter  Abscheidang 
eines  Kieselerdeskeletts  sehr  langsam  zerlegt.  —  Das  Glas 
ist  farblos  und  ziemlich  durchsichtig,  wird  aber  bei  star- 
ker Sättigung  nach  dem  Erkalten  opalartig.  Bei  Behand- 
lung dieser  Perle  mit  Zinn  zeigte  sich  keine  Reaction  auf 
Titansäure.  Soda  löst  das  gepulverte  Mineral  sehr  träge 
mit  Brausen  zu  einem  unklaren,  etwas  blasigem  Glase 
auf.  Eine  Reaction  auf  Mangan  ist  bei  dem  Zusammen- 
schmelzen desselben  mit  Soda  auf  Platinblech,  auch  auf 
Zusatz  von  Salpeter  nicht  wahrzunehmen.  Coucentrirte 
Chlorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  wirken  auf  das 
geschlämmte  Mineral  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur ein.  Bei  Unterstützung  von  Wärme  wird  es  von  die- 
sen Säuren  vollständig  zerlegt,  wobei  die  Kieselerde,  ohne 
zu  gelatiniren,  als  ein  schleimiges,  schmutzig  weifses  Pul- 
ver zurückbleibt.  Ein  Gehalt  von  Flufssäure  ist  in  dem 
Minerale  durch  Erwärmen  desselben  mit  Schwefelsäure 
nicht  aufzufinden.  —  In  der  chlorwasscrstoffsauren,  bei- 
nahe farblosen  Auflösung  des  Minerals  bewirkte  Schwe* 
felwasserstoffgas  keine  Fällung;  es  waren  darin  Thon- 
erde  und  Kalkerde  (aufser  dem  Alkali)  als  Hauptbe- 
standtheile  enthalten,  ferner  kleine  Mengen  von  Eisen- 
oxyd und  Talkerde.  —  Um  zu  ermitteln,  in  welchem 
Oxydationszustande  das  Eisen  in  dem  Minerale  sey,  wurde 
geschlämmtes  Pulver  desselben  in  einem  verschlossenen 
Glase  durch  coucentrirte  Chlorwasserstoffsäurc  zerlegt. 
Die  erhaltene  neutralisirte  Flüssigkeit  gab  weder  mit  Ka- 
liumeisencyanid,  noch  mit  Goldchlorid  eine  Reaction,  wel- 


^    125 

cheis  zeigt,  dafs  das  wenige  Eisen  in  dem  Minerale  als 
Oxjd  enthalfen  ist.  —  Besondere  Versuche  erwiesen  die 
Abwesenheit  von  Zirkonerde,  Ceroxyd  u.  s.  w. 

Das  Mineral,  welches  zu  den  quaniitaliven  Analy- 
sen verwendet  wurde,  glühte  man  zuvor  in  kleinen  Stück- 
chen stark  aus.  Es  fand  hierbei  nur  ein  geringer  Ge- 
wichtsverlust statt,  welcher  auf  1  Grm.  0,003  —  0,003 
Grm.  betrug.  Das  geglühte  Mineral  wurde  hierauf  fein 
gerieben,  wobei  man  noch  alle  Theilcheu  entfernte,  wel- 
che von  dem  ihm  stellenweise  beigemengten,  oben  ge- 
dachten grünen  Minerale  herzurühren  schienen.  Das  freie 
Pulver  wurde  mit  der  4  fachen  Menge  kohlensauren  Na- 
trons gemengt,  das  Gemenge  eine  halbe  Stunde  im  Pla- 
tintiegel geglüht  und  die  gefrittete  Masse  sodann  mit  di- 
luirter  Chlorwasserstoffsäure  behandelt.  Die  Kieselerde 
wurde  wie  gewöhnlich  abgeschieden  und  hierauf  mehr- 
mals mit  kohlensaurem  Natron  geschmolzen,  um  sie  auf 
Thonerde  zu  prüfen.  In  der  chlorwasserstoffsauren  Auf- 
lösung der  geschmolzenen  Masse  bewirkte  aber  kohlen- 
saures Ammoniak,  nachdem  die  Kieselerde  zuvor  abge- 
trennt worden  war,  keinen  Niederschlag  von  Thonerde. 

Aus  der  von  der  Kieselerde  zurückgebliebenen  Haupt- 
jQüssigkeit  wurde  die  Thonerde  nebst  dem  wenigen  Ei- 
senoxyd durch  kaustisches  Ammoniak  gefällt,  wobei  man 
einen  Ueberschufs  vermied.  Der  Niederschlag  wurde 
nach  dem  Glühen  und  Wägen  in  Chlorwasserstoffsäure 
wieder  aufgelöst,  die  hierbei  zurückbleibende  kleine  Menge 
Kieselerde  abgeschieden  und  aus  der  Auflösung  das  Ei- 
senoxyd durch  einen  Ueberschufs  von  Kalihydrat  gefällt 
u.  s.  w.  Die  von  der  Fällung  der  Thonerde  zurückge- 
bliebene Flüssigkeit  wurde  mit  oxalsaurem  Ammoniak  ge- 
fällt, und  dep  erhaltene  Oxalsäure  Kalk  durch  gelindes 
Glühen  und  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  in  koh- 
lensauren Kalk  wie  gewöhnlich  verwandelt.  Die  Flüs- 
sigkeit, aus  welcher  die  Kalkerde  gefällt  worden  war, 
wurde  zur  Trocknifs  verdampft,  die  erhaltene  Salzmassa 
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geglQht  lind  dann  wieder  in  Wasser  gelöst.  Bei  dem 
Filtriren  der  Flössigkeit  blieben  bisweilen  noch  Sparen 
von  Kieselerde  zurück.  Aus  ersterer  wurden  hierauf  die 
kleinen  Mengen  von  Talkerde  durch  phosphorsaures  Na- 
tron und  Ammoniak  in  der  Wärme  gefällt,  nachdem  sie 
zuvor  auf  ein  kleineres  Volum  durch  Verdampfen  ge- 
bracht worden  war. 

Zwei  Analysen  des  gedachten  Minerals  auf  die  be- 
schriebene Weise  ausgeführt,  lieferten  nachstehende  Re- 
sultate in  100  Theilen: 


Kieselerde 

=52,10 

52,50 

Thonerde 

=28,90 

29,10 

Eisenoxyd 

=  1,90 

2,00' 

Kalkerde 

—  1 1,72 

11,66 

Talkerde 

=  0,16 

0,15 

Natron 

Kali 

4,01 
0,50 

wurden  durch  eine  Analyse  mit  4  Grm.  des  Minerals  bei 
Anwendung  von  coucentrirter,  aus  einer  Platinretorte 
frisch  destillirter  Fluorwasserstoffsäure  erhalten.  Nach 
der  Zersetzung  des  neutralen  schwefelsauren  Alkalis  durch 
essigsauren  Baryt  u.  s.  w.  wurde  aus  den  gewogenen,  in 
wenig  Wasser  aufgelösten  Chlormetallen  die  äufserst  ge- 
ringe Menge  Kali  durch  neutrales  Platinchlorid  gefällt. 
Die  von  dem  Kaliumplatinchlorid  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wurde  wiederholt  verdampft,  bis  sich  bei  dem  Aufwei- 
chen der  Salzmasse  mit  Alkohol  kein  Platinchlorid  mehr 
abschied.  Phosphorsaures  Natron  zu  einem  kleinen  Theile 
der  Flüssigkeit  gesetzt,  bewirkte  beim  Eindampfen  damit 
keinen  Niederschlag ,  wonach  das  Mineral  daher  kein  Li- 
thion  enthält.  Aus  der  von  der  Fällung  des  wenigen 
Kalis  rückständigen  Flüssigkeit  schieden  sich  beim  frei- 
willigen Verdunsten  kleine,  gelbe,  prismatische  Krystalle 
von  Natriumplatinchlorid  aus.  Die  Zusammensetzung  die- 
ses Feldspaths  ist  mithin  nach  dem  Mittel  dieser  Analysen: 
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Sauersiofi*. 

Kieselerde 

=  52,30 

=27,27 

Tfaonerde 

=29,00 

=  13,54 

Eisenoxyd 

=   1,95 

=  0,58 

Kalkerde 

=  11,69 

=  3,27 

Talkerde 

=  0,15 

=  0,06 

NatroD 

=  4,01 

=   1,04 

Kali 

=  0,50 

=  0,08 

99,60. 

Das  Yerbältnifs  des  Sauerstoffs  der  starken  Basen: 
Kall,  Natron,  Kalkerde  und  Talkerde,  zu  dem  der  Thon- 
erde  und  des  Eisenoxjds,  so  wie  zu  dem  der  Kieselerde, 
ist  demnach  wie 

4,45  :  14,12  :  27,27. 
Diese  Zahlen  nähern  sich  am  meisten  dem  Verhältnisse: 

1:3:6. 
Es   entspricht  daher  die  Zusmmensetzung  des  untersuch- 
ten Feldspaths  der  Formel: 

RSi+RSi, 
welche    A  b  i  c  h    für  den  Labrador  vom  Aetna  aufge- 
stellt hat. 

2)   Zweite   Feldspathabänclerung. 

Diese  Abänderung  von  Feldspath  war  auf  der  Eti* 
quette  »Feldspath  von  Egersund  (zur  Noritformation  von 
Esmark)cr  bezeichnet.  In  den  mineralogischen  Eigen- 
schaften stimmt  dieser  Feldspath,  mit  Ausnahme,  dafs  er 
nach  gewissen  Richtungen  ein  schönes  blaues  Farbenspiel 
zeigt  und  der  Farbe,  ganz  mit  denen  der  vorbeschriebe- 
nen  Varietät  überein.  Diese  ist  grau,  in's  Pflaumenblaue 
und  Braune  geneigt,  daher  dieses  Mineral  in  dieser  Be- 
ziehung manchen  Al)änderungen  vom  Axjnit  ähnelt.  Es 
ist  ebenfalls  derb,  besitzt  indessen  ziemlich  vollkommene 
Theilbarkeit  nach  zwei  Richtungen.  Sein  spec.  Gewicht 
wurde  zu  2,72  gefunden.     Stellenweise  ist  es  mit  einem 
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grOnen  Minerale  gemengt,  dessen  Natur  ich,  weil  es  mir 
an  Material  fehlte,  nicht  ermitteln  konnte.  Auch  be- 
merkt man  in  der  Masse  des  Feldspatbs  einzelne  sehr 
kleine  Parthien  eines  braunen,  durchsichtigen,  stark  glän- 
zenden Minerals,  welches  Zirkon  zu  seyn  scheint. 

Das  Löthrohrverhalten  dieses  Feldspaths  ist  das  näm- 
liche, wie  das  des  beschriebenen  Feldspaths,  nur  enthält  er 
eine  Spur  Manganox  jd.  Wie  dieser  wird  er  als  geschlämm- 
tes Pulver  von  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure,  noch 
leichter  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  zerlegt,  wobei 
die  Kieselerde  als  schleimige  graue  Masse  zurtickbleibt.  In 
der  Auflösung  wurden  keine  anderen  Basen,  als  Thon- 
erde,  Kalkerde,  und  Spuren  von  Eisenoxyd  und  Talk- 
erde gefunden.  Das  abgeschiedene  Eisenoxyd  löste  sich 
in  Oxalsäure  vollständig  auf,  enthielt  daher  kein  Cer- 
oxyd  u.  s.  w.  Die  Versuche  zur  Auffindung  anderer 
Basen,  als  der  obengenannten,  gaben  negative  Resultate. 

Die  Analyse  des  zuvor  geglühten  Minerals  durch 
Aufschliefsen  desselben  mit  kohlensaurem  Natron  lieferte 
folgende  Ergebnisse: 


Sauerstoff. 

Kieselerde 

—  52,45 

—  27,24 

Thonerde 

=29,85 

=  13,93 

Eisenoxyd 

—  1,00 

=  0,30 

Kalkerde 

=  11,70 

=  3,27 

Talkerde 

—  0,16 

—  0,06 

Manganoxyd 

Spur 

Natron 

=  3,90 

=  0,99 

Kali 

=  0,60 

=  0,10 

wurden  durch  eine  besondere  Analyse  mittelst  Flufssäure 
auf  die  oben  angegebene  Weise  bestimmt. 

Die  Sauerstoffmengen  der  stärksten  Basen,  der  Thon- 
erde und  des  Eisenoxyds ,  ferner  der  Kieselerde  stehai 
in  dem  zerlegten  Minerale  in  dem  Verhältnisse  wie: 

4,42  :  14,23  :  27,21, 

oder 
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oder  nahe  wie: 

1:3:6, 
80  dafs  es  iii  seiner  chemischen  Mischung  mit  dem  tot*. 
beschriebenen  übereinkommt 

3)  Dritte  FeldspatUabendernng. 

Dieselbe  bildet  sehr  reine,  blättrige  Ausscheidungen 
in  dner  graulichweifsen,  körnigen  Feldspatlmiasse.  Die 
Farbe  des  Minerals  ist  grau,  in's  Violette  geneigt.  Es 
ist  durchscheinend,  zeigt  auf  den  unvollkommenen  Spal- 
tungsfläehen  lebhafte  Farbenwandlung,  ist  etwas  weniger 
hart  ab  Orthoklas,  und  besitzt  ein  specifisdies  Gewicht 
von  2,705.  —  Sein  Verhalten  vor  dem  Löthrohre  ist  dem 
der  beschriebenen  Feldspäthe  ganz  gleich ;  auch  wird  es, 
wie  diese,  Ton  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  und 
Schwefelsäure  vollstaudig,  unter  Zurücklassung  sehleimi- 
ger, nicht  gallertartige  Kieselerde,  zerlegt. 

In  der  chlorwasserstoffsauren  farblosen  AuflQsung 
wurden  blofs  Thonerde,  Kalkerde,  kleine  Meujgen  yon 
Eisenoxjd  und  Talkerde  gefunden.  —  Fluor,  Titansäure 
sind  in  dem  Minerale  nicht  enthalten. 

Die  Anaijsc  dieses  Feldspaths  geschah  ebenfalls  durch 
Aufschliefscn  desselben  mittelst  kohlensauren  Natrons. 
Da  die  Mengen  von  Kieselerde,  Thonerde  und  Kalkerde, 
welche  hierbei  erhalten  wurden,  sehr  nahe  mit  den  über- 
einstimmten, welche  die  Zerlegung  der  beiden  beischrie- 
benen  Feldspäthe  geliefert  hatte,  so  wurde  keine  beson- 
dere Analyse  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Alkalien 
unternommen.  Ich  hielt  es  für  hinreichend,  die  Anwe« 
'senheit  beider  dadurch  zu  constatiren,  dafs  die  Auflö- 
sung dieses  Feldspaths  in  Chlorwasserstoffsäure,  nach  der 
Fällung  des  Kalks  durch  oxalsaures  Ammoniak^  zur  Trock- 
nifs  verdampft  und  der  Rückstand  geglüht  wurde.  Nach 
dem  Aufweichen  desselben  mit  Wasser  blieb  ein  wenig 
kohlensaure  Talkerde  zurück.  Ein  Theil  der  Flüssigkeit 
wurde  nach  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  zur  Trock- 
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nifs  abgedampft.  Beim  Aufweichen  der  trocknen  Mass« 
mit  Wasser  löste  sie  sich  Töllig  auf.  Platinchiorid  sch'ag 
aus  einem  anderen  Theil  »der  Flüssigkeit  nur  sehr  wenig 
Kaliumplatinchlorid  nieder,  dagegen  krystallisirte  bei  de« 
freiwilligen  Verdunsten  der  vom  letztgenannten  Salze  ge- 
trennten Flüssigkeit  iNatriumplatinchlorid  in  ziemlicher 
Menge  aus. 

100  Tkeile  dieses  Feldspatbs  wurden  zusammenge- 
setzt gefunden  aus: 


Sraentoff. 

Kieselerde 

SS  52,20 

s=  27,11 

Thooerde 

3e29,05i 

sr  13,56 

Eisenoxjd 

s=  0,80 

=>  0,24 

Kalkerde 

=12,10 

=:  3,39 

Talkerde 

=  0,13 

sr  0,05 

Natroa  mit  etwas  Kali 

=  4,70 

=  1,20 

98,98. 

In  dieser  Feldspathabänderung  verhalten  sich  dem- 
nach die  Sauerstoffmengen  der  starken  Basen  zur  Sauer- 
stoffmenge in  der  Thonerde  und  in  dem  Eisenoxyde,  so 
wie  in  der  Kieselerde: 

=  4,64  :  13,8  :  27,11  =  1  :  3  :  6. 

Die  drei  zerlegten  Feldspathvarictäten  zeigen  dem- 
nach eine  gleiche  Zusammensetzung',  welche,  wie  bereits 
oben  angeführt,  nicht  nur  mit  der  des  Labradors  vom 
Aetna  übereinstimmt,  sondern  auch  mit  der  der  Feldspath- 
krystalle  aus  dem  Doloritporphjr  der  Faröer- Inseln. 

Diese  fand  Forchhammer  zusammengesetzt  aus: 


Kieselerde 

=52,52 

Thonerde 

=30,03 

Kalkerde 

=  12,58 

Talkerde 

=  0,19 

Natron  mit 

einer 

Spur 

Kali 

=  4,51 

Eisenoxjd 

=  1,72 

101,55 
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wonadi  die  Fonn«l  ffir  diese  FeldspathkrjirttfUe  eben- 

falls  R  Si  +  R  Si  ist.  Der  wesentlichste  Unterschied  ziti- 
Sehen  den  Feldspäthen  von  Egersund  und  den  von  Fai^ch- 
hammer  analysirten  Feldspathkrjstallen  besteht  darin, 
d&fs  in  ersteren  die  geringe  Menge  Eisen  als  Oxyd,'  in 
letzteren  aber,  nach  Forchhammer's  Angabe,  als  Oxy- 
dul enthalten  ist.  , 

Die  oben  erwäbnfeh  Vermuthunsen  Ab  ich 's,  wel- 
che  durch  die  mitgetheilten  Untersuchungen  eine  Bestä- 
tigung erhalten  haben  dtirften,  sind: 

1 )  Dafs  ein  constanter  Zusammenhang  in  der  Zunahme 
des  specifischen  Gewichts  der  Feldspäthe  mit  dör 
Zunahme  der  Kalkerde  und  Thonerde,  bei  gleich- 
zeitiger Abnahme  der  Kieselerde,  stattfindet,  wel- 
ches Verhältnifs  auf  eine  genetische  Abhängigkeit 
der  kieselerdearmen  Feldspäthe  zu  den  kieselrei- 
chen hinzudeuten  scheint. 

Während,  nämlich  der  glasige  oder  Natronfeldspath 
von  dem  Epomoeo  ein  spec.  Gewicht  von  2,597,  und  der 
Orthoklas  von  2,575  bei  eihem  Gehalte  von  66,6  bis 
66,7  Proc.  Kieselerde  und  17  bis  !8  Proc.  Thonerde 
und  1,3  Proc.  Kalkerde  besitzen,  zeigen  die  untersuch- 
ten Feldspäthe  von  Egersund  das  hohe  spec.  Gewicht 
von  2,71  bis  2,72  bei  einem  Gehalte  von  29  bis  30  Proc. 
Thonerde  und  11  bis  Yl  Proc.  Kalkerde. 

2)  Dafs  das  Kali  in  den  an  Kieselerde  ärmeren  Feld- 
späthen (welche  die  vulkanischen  Gesteine  charak- 
terisiren)  von  dem  Natron  und  der  Kalkerde  ver- 
drängt wird,  wärhrend  es  in  den  an  Kieselerde  reich- 
sten Feldspäthen ,  welche  den  entschieden'  plutoni- 
schen  Gesteinen  angehören,  überwiegt. 

3)  Dafs  Kali  und  Natron  in  die  Beihe  derjenigen  iso- 
morphen Basen  gehören,  welche  sich  in  den  Sili- 
caten niemals  abzustofsen  scheinen. 

Von  Hm.  Prof.  Keilhau  darf  man  wohl  Aufschluts 
erwarten,  in  wiefern  die  geognostischen  Verhältnisse^  un- 

9* 
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ter  welohoi  die  untersuchten  Feidspätbe  bei  Egersund 
vorkommen,  für  die  angeführte  Yermuthung  Abich's 
sprechen,  dafs  die  an  Kieselerde  armen  Feldspäthe  auf 
eine  genetische  Abhängigkeit  von  den  an  Kieselerde  reir 
eben  hindeuten. 


XII.     Untersuchung  der  Schaalen blende  con  Rai- 
bei  in  Kärnthen;  con  Demselben. 


V, 


on  dem  verstorbenen  Prof.  Ancker  in  Grätz  erhielt 
ich  ein  recht  charakteristisches  Stück  der  schaaligen  Zink- 
blende von  Raibel,  mit  dem  Wunsche,  dieses  Mineral 
zu  untersuchen,  indem  er  die  mehrfach  aufgestellte  Ver- 
muthung  theilte,  dafs  dasselbe  eine,  von  der  gewöhnli- 
chen Zinkblende  abweichende  chemische  Zusammensetzung 
haben  dürfte. 

Es  bildete  röthlichgelbe  und  leberbraune,  nierenför- 
mige  Parthien,  und  zum  Theil  concentrisch  schaalige  La- 
gen um  Bleiglanzkerne,  und  war  von  Schwefelkies  und 
Kalkspath  begleitet.  Das  Mineral  ist  undurchsichtig  und 
inwendig  wachsartig  schimmernd.  Beim  Erhitzen  im  Kol- 
ben decrepitirt  es  nicht,  und  giebt  Spuren  Feuchtigkeit 
und  schweflichter  Säure  aus;  zugleich  bildet  sich  eine 
geringe  Menge  eines  weifsen,  flüchtigen,  unschmelzbaren 
Sublimats.  Bei  dem  Erhitzen  in  einer  offnen  Glasröhre 
entwickelt  sich  schweflichte  Säure,  und  es  setzt  sich  in 
der  Bohre  ebenfalls  eine  Spur  eines  weifsen  Sublimats 
an.  Mit  Soda  auf  Kohle  giebt  das  Mineral  einen  star- 
ken Zinkbeschlag,  der  mit  BIcioxjd  gemengt  ist.  Nach 
dem  Befeuchten  mit  Kobaltsolution  und  starkem  Glühen 
in  der  Ox jdationsflamme  wird  Bleioxyd  verflüchtigt.  Durch 
Sichern  des  gepulverten  Minerals  mittelst  des  Sichertro- 
ges ergab  sich,  dafs  auch  die  anscheinend. reinsten  Par- 
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thien  desselben,  an  welchen  mittelst  einer  scharfen  Lonpe 
keine  fremdartigen  Beimengungen  bemerkt  werden  konn- 
ten^  ein  metallisches  Mineral  höchst  fein  eingemengt  enthiel- 
ten, welches  in  antimonhaltigem  Bleiglanz  bestand.  Aus 
diesem  Grunde  wurde  das  Mineral  zu  den  folgenden  Ver- 
suchen wiederholt  gesichert.  Wird  dasselbe  mit  concen- 
trirter  Essigsäure  digerirt  und  die  Söure  nach  dem  Fil*- 
triren  verdampft,  so  bleibt  ein  geringer  weifser  Satzrück- 
stand, welcher  aus  Bleiotyd  und  Spuren  von  Antimon^ 
oxyd  besteht.  Bei  der  Zerlegung  des  Minerals  durch- Kö- 
nigswasser, wobei  viel  Schwefel  abgeschieden  wird,  er- 
hält man  eine  blafsgelbe  Auflösung,  aus  welcher  Scfawe- 
felwasserstoffgas  eine  geringe  Menge  eines  röiblichgelben' 
Schwefeimetalls  fällt.  Bei  dem  Behandeln  ^desselben  mit 
Soda  auf  Kohle  war  kein  Arsenikgemch  wahrnehmbar; 
es  bildete  sich  zunächst  der  Probe  ein  geringer  Beschlag 
von  Cadmiumoxjd,  in  einiger  Entfernung  davon  ein  wei- 
fser, fluchtiger  Beschlag  von  Antimoooxyd.  In  der  vor 
der  Fällung  mit  Schwefelwasserstoffgas  zurückgebliebenen 
Flüssigkeit  konnten  blofs  Zinkoxyd,  nebst.  Spuren  von 
Eisenoxyd  und  Schwefelsäure,  aufgefunden  werden. 

Um  den  Wassergehalt  des  Minerals  zu  ermitteln, 
wurden  2  Grammen  desselben,  als  feines  Pulver,  nach- 
dem es  längere  Zeit  bei  100 **  C.  erwärmt  worden  war, 
in  einer  Kugelröhre  stark  geglüht,  und  das  sich  verflüch- 
tigende Wasser  aus  derselben  getrieben.  Dasselbe  be- 
trug 0,8  Procent.  Um  die  Schaaleublende  auf  einen 
Sauerstoffgehalt  zu  prüfen,  wurde  das  geglühte  Mineral 
in  einem  Strome  getrockneten  Wasserstoffgases  in  ei- 
ner Kugelröhre  erhitzt.  Es  bildete  sich  bei  mehreren 
yersu€hen  stets  eine  kleine  Menge  Wasser,  zugleich 
legte  sich  an  dem  oberen  Theile  der  Kugel  ein  wenig 
eines  grauen  metallischen  und  orangefarbenen  Sublimats 
au.  Dieses  löste  sich  leicht  in  Chlorwasserstoffsäure  .auf* 
und  die  Prüfung  dieser  Auflösung  zeigte,  dafs  es  i(i  me- 
tallischem Antimon  und  einer  Spur  Schweüdbntimoa  be- 


MMmfL  Die  Blende  selbst  hatte  durch  das  GlGhen  io 
Wasserstoffgas  keine  sichtbare  Veränderung  erlitten.  Um 
za  erfahren,  ob  die  geringe  Menge  Wasser,  welche  sich 
erzeugt  hatte,  vielleicht  auch  yon  der  Rednction  eines 
Gehalts  von  Ziokosyd  in  der  Scbaalenblende  herrühre» 
wnrde  der  Röckstand  ans  der  Kugelröhre  mit  Kupfer- 
chlorid  digerirt.  Bei  dem  Schlämm^i  der  Masse  zeigte 
sich  aber,  daCs  nicht  die  geringste  Menge  Kupfer  redo* 
drt  worden  war;  auch  entwickelte  sich  kein  Wasser- 
sioffgas,  als  ein  Theil  des  oben  gedachten  Rückstandes 
aus  der  KugelrOhre  mit  höchst  Terdünnter  Chlprwasser- 
stoffsäure  digerirt  wurde.  Die  geringe  Menge  yon  Was* 
ser,  welche  sich  bei  dem  Glühen  der  Scbaalenblende  in 
Wasserstoffgas  erzeugt  hatte,  war  demnach  eine  Folge 
der  Rednction  eines  kleinen  Antheils  in  der  Blende  ent- 
haltenen Blei-  und  Antimonoxyds. 

Die  quantitative  Analyse  der  Scbaalenblende  gesebidi 
anf  die  Weise,  dafs  sie  als  feines  Pulver  mit  Elssigsäure 
digerirt  und  der  Rückstand  sodann  durch  Königswasser 
nach  bekannten  Methoden  zerlegt  wurde.  lOtl  Theile 
durch  Sichern  gereinigter  Scbaalenblende  wurden  zer- 
legt in; 

64,22  Zink 
32,10  Schwefel 

1,32  Eisen 

0,72  Antimon  und  Bleioxyd 

0,80  Wasser 
Spur  Cadmium 

99,16. 

Hieraus  folgt,  dafs  die  Scbaalenblende  von  Raibel 
in  Kärntbeu  eine  der  gewöhnlichen  2änkblende  analoge 
Zusammensetzung  besitzt,  indessen  eine  kleine  constante 
Menge  Wassers  enthält.  Diese  kann  daraus,  auch  nach- 
dem die  Blende  zum  zartesten  Pulver  zerrieben  worden 
ist,  diiroh  längeres  Erwärmen  bei  100^  C.  nidit  entternt 
werden. 
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Die  Schaalenblende  «ntktit  keinen  Sauerstoff  oder 
Zinkoxyd,  und  die  geriDge  Menge  Ton  Blei-  und  Anti- 
monoxyd,  welche  in  ihr  gefonden  wurde,  ist  wahrschein- 
lich nur  höchst  innig  beigemengt,  und  dürfte  aus  dem, 
die  Schaalenblende  begleitenden  antimoohaltigen  Blei«- 
glanze  entstanden  sejn.  Die  dltere  Analyse  der  Schaa- 
lenblende von  He  cht  d.  J.  (Joum*  iL  mines,  FoL  XLJX 
/^.  13)  ist  wahrscheinlich  jmt  nnretnen  BSateriale  ange- 
stellt worden. 


XIII.     Lieber  das  Vorkommen  von  Yttererde-  und 
Ceroocydulsüicaten  im  sächsischen  Erzgebirge; 

i^on  Demselben, 


ifxit  einer  yergleichenden  Untersiidiung  verschiedener 
Feldspathabänderungeo  des  Erzgebirges  beschäftigt,  un- 
ternahm ich  auch  die  Analyse  der  von  Hrn.  Prof.  Breit- 
haupt bestimmten  und  Oligoklas  genannten  Feldspath- 
art von  Boden  bei  Marienberg,  namentlich  wegen  ihrer 
grof^en  Aeholichkeit  mit  dem  NatronspondmBeo  aus  dem 
Granite  bei  Stockholm.  Da  in  einigen  Stücken  dieser 
Feldspathabänderong  kleine  schwärzlichbraune  Parthien 
einer  Mineralsubstanz  eingesprengt  waren,  in  welchen  ei- 
nige vorläufige  Versuche  sogleich  einen  bedeutenden  Ge- 
halt an  Ceroxydul  nachwiesen,  und  ich  deren  Natur  näher 
zii  crmittelo  wünschte,  so  verstattete  mir  der  Administra- 
tor der  hiesigen  König!.  Mioeralienniederlage,  Hr.  Buch- 
wald, gefälligst  den  gesammtcn,  ziemlich  bedeutenden  Vorr 
raih  des  gedachten  Feldspaths  näher  zu  untersuchen,  und 
daraus  die  erwähnten  eingesprengten  schwärzliehbraunen 
Parthien»  so  weit  diefa  möglich  war,  ausschlagen  zu  laasc^o« 
Diese  zerfallen  in  zwei  verschiedene  Mineralien,  wel- 
che indeBsen  wohl  auch  Abänderungen  ein  und  dersel- 
ben Species  seyn  können. 
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Das  eine  Mioeral  besitzt  folgende  äu&ere  Charaktere : 
Farbe:  pechschwarz; 
.  Stnchpnlv^r :  grünlichgrau; 
äafsere  Gestalt:   runde,   theils  Ungliche  Kömer  von 

der  Gröfse  eines  Senfkorns; 
Durchsichtigkeit :  undurchsicäitig ; 
Glanz:  geringer  Fettglanz; 
Bruch:  un^ea  bis  flachmuschUg ; 
spröde; 

Härte:  härter  als  Orthoklas; 

specifisches  Gewicht:  zwischen  3,(1  bis  3,5.     Dasselbe 
konnte  nur  mit  sehr  wenig  Material  approximativ 
bestimmt  werden. 
Das  Mineral  scheint  leicht  der  Zerstörung  unterwor- 
fen zu  sejn,  denn  der  es  einschliefsende  Oligoklas  ist, 
wie  man  diefs  häufig  auch  bei  dem  Orthit  bemerkt,  von 
dem  Minerale  braun  und  rothbraun  gefärbt    Diese  Fär- 
bung des  Oligoklases  rührt,  wie  eine  besondere  Unter- 
suchung der  gefärbten  Parthien  erwies,  von  Eiscnoxyd 
und  Ceroxyd  her. 

Verhalten  vor  dem  Ldttirohre« 

Für  sich  im  Kolben  erhitzt,  entwickelt  das  Mineral  ein 
wenig  brenzlich  riechendes  Wasser  und  nimmt  eine  erbsen^ 
gelbe  Farbe  an.  Bei  dem  Glühen  im  Platinlöffel  zeigten 
einige  Stückchen  eine  plötzliche  Licbtentwicklung,  andere 
dagegen  nicht.  Diese  war  übrigens  bei  weitem  schwä- 
cher, als  bei  vergleichenden  Versuchen  mit  dem  Gado- 
linit  (Varietät  a,  nach  Berzelius,  von  Ytt^rbj  und 
Broddbo).  Bei  der  Lichtentwicklung  zerspringt  das  Mi- 
neral nicht;  bei  stärkerem  Glühen  bekommt  es  Risse, 
ohne  zu  schmelzen.  Auf  Kohle  erhitzt,  schwellt  es  stark 
an»  nimmt  eine  schmutzig  rötfalichgelbe  Farbe  an,  und 
schmilzt  endlich  unter  Aufschäumen  zu  einem  sdiwarzen 
blasigen  Glase. 

Borax  löst  das  Mineral  leicht  und  in  reichlidMir  Menge 
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2a  einem  in  der  Wärme  braiinrolhen,  nach  dem  &kaU 
ten  gelben  Glase  aaf,  welches  auch  bei  starker  S&tti- 
gütig  nicht  emailweifs  geflattert  werden  kann;  und  auf 
Kohle  mit  Zinn  behandelt,  vitriolgrün  wird. 

Von  Pbosphorsalz  wird  das  Mineral  sehr  leicht  zer- 
legt; wobei  sich  ein  durchscheinendes  Kieselerdeskelett 
abscheidet.  Das  warm  gelbe,  erkaltet  farblose  Glas  zeigt, 
mit'  Zinn  auf  Kohle  behandelt,  keine  Reaction  auf  Ti> 
tansäure. 

Mit  Soda  geschmolzen  schwellt  das  Mineral  an,  und 
schmilzt  damit  zu  einer  schmutzig  gelben  Schlacke. 

Auf  Platiublech  mit  Soda  und  Salpetersäure  geschmol- 
zen, findet  eine  Reaction  auf  Mangan  statt. 

Das  andere  Mineral  besitzt  nachstehende  Eigen- 
schaften: 

Farbe:  brännlichscbwarz  und  röthlichbraun; 
Strichpulver:  grau; 

äufsere  Gestalt:  -^ZoU  lange,  eingewachsene,  sehr  schwer 
vom  Nebengestein  abzulösende  gerade  Strahlen  oder 
Prismen; 
Glanz:  Glasglanz,  öfters  gering; 
Bruch:  üachmuschlig  bis  uneben; 
spröde; 

Härte:  härter  als  Orthoklas; 

spec.  Gewicht:  es  konnte  wegen  Mangels  an  reinem 
Materiale  nicht  bestimmt  werden. 
Auch  dieses  Mineral  färbt  den  dasselbe  umschlie- 
fsenden  Oligoklas,  wahrscheinlich  in  Folge  von  Zer- 
setzung, röthlichbraun,  und  zwar  verioreitet  sich  diese  Fshr- 
bung  noch  in  gröfserer  Entfernung  von  ihm,  als  bei  der 
vorher  b^chriebenen  Minerabolratanz. 

Verhalten  vor  dem  Lötbrohre^ 

Dieses  Mineral  giebt  ebenfalls  brenzlich  riechendes 
Wasser  beim  Erhitzen  im  Kolben  aus,  zeigt  aber  beim 
Glühen  niemats  eine  Feuererscheinung,  wird  röthlkhgelb. 
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kann  zu  einer  scbwarzen  ScMacke  geadunoken  werdeor 
und  verhSlt  sich  im  Uebngen»  so  wie  gegen  die  Flüsse, 
wie  das  zuerst  beschriebene  Mineral«  Diese  binden  Mi* 
neralsubstanzen  zeigen  daher  einige  Verschiedenheit  un- 
ter einander,  hinsichtlich  der  äufsereu  Gestalt,  der  Farbe^ 
der  Durchsichtigkeit,  so  wie  rücksichtlich  ihres  Verhal- 
tens beim  Glühen.  Das  zuerst  beschriebene  Mineral  dürfte 
sich,  so  scheint  mir,  am  mehi^sten  dem  Allanit  voa  Jotun«- 
Fjeld,  das  zweite  dem  Orthit  von  Ytterby  nähern.  D^ 
aber  Allanit  und  Orthit,  nach  den  Untersuchungen  von 
Scheerer,  einander  ganz  nahe  stehen,  indem  nur  sehr 
geringe  Verschiedenheiten  unter  ihnen  stattfinden,  so  dürf- 
ten vielleicht  auch  die  oben  beschriebenen  Mineralien 
nur  Varietäten  einer  Spedes  seyn,  worüber  erst  die  q^uan- 
titative  Analyse,  die  mir  bis  jetzt  wegen  Mangels  an  rei- 
nem Minerale  unmöglich  war,  entscheiden  kann«  Die 
qualitative  chemische  Zusammensetzung  beider  Minera- 
lien ist  die  nämliche,  und  wurde  durch  folgende  Versu- 
che ermittelt. 

Beide  Mineralien  lösen  sich  leicht  in  Chlorwasser- 
stoffsäure, wobei  sich  die  Kieselerde  als  Gallerte  abschei- 
det. Nach  dem  Glühen  sind  sie  in  gedachter  Säure  nur 
in  sehr  geringem  Grade  löslich,  werden  aber  beim  Dige- 
riren  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  vollständig,  un- 
ter Zurücklassuog  hydratischer  Kieselerde,  zerlegt.  Nach- 
dem die  Kieselerde  aus  der  chlorwasserstoffs^uren  Auf- 
lösung der  Mineralien  durch  Eindampfen  u.  s.  w.  abge- 
schieden worden  war,  wurde  sie  mit  Soda  tusammenge« 
schmolzen,  worin  sie  sich  vollständig  auflöste.  Die  gelbe 
chlorwasserstoffsaure  Auflösung  der  Mineralien  wurde 
durch  Schwefelwasserstoffgas  nicht  gefällt,  hierauf  mit 
Salpetersäure  versetzt  und  etwas  eingedampft.  Man  prä- 
cipitirte  sie  sodann  mit  einem  Ueberschufs  von  Ammo^ 
niak,  und  digerirte  den  erhaltenen  gelben  hydratischen 
Niederschlag  in  der  Kälte  mit  einer  concentrirten  Anf- 
lOsung  von  Kalihydrat.      Nach  der  Filtration  des  darin 
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unlöslieheo  braunen  Rückstand««  wurde  die  a(kaUßche 
Flüssigkeit  mit  Wasser  verdüoDt  und  bis  zum  Sieden  er- 
hitzt. Hierbei  entstand  zwar  eine  Trübung ,  welche  die 
Gegenwart  von  Berjllerde  anzudeuten  schien.  Da  in^ 
dessen  der  sehr  geringe  Niederschlag  nicht  weiter  geprüft 
werden  konnte,  so  ist  >s  bis  jetzt  noch  zweifelhaft ^  ob 
die  untersuchten  Mineralien  Beryllerde  enthalten  oder 
nicht.  Die  besprochene  alkalische  Flüssigkeit  wurde  nun 
nach  dem  Filtriren  mit  Chlorwasserstoffsäure  neutralisirt, 
und  die  Flüssigkeit  daun.  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
gefällt.  Der  hierdurch  bewirkte  weifse,  hydraiische  Nie^ 
derschlag  bildete  mit  Schwefelsäure  und  Kali  Alaunkry*^ 
stalle,  wurde  beim  Glühen  nach  dem  BefeuciUen  mit  Ko- 
batlsokition  blau,  und  bestand  daher  in  Tfaonerde.  Der 
in  fitzender  Kalilauge  uolüsliche  Rückstand  wurde  in  w€h 
ntg  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  wobei  einige  Flockeis^ 
Kieseljsrde  zurückblieben,  und  in  die  Tardünnte  blafe^ 
gelbe  Lösung,  nach  dem  Filtriren,  eine  Kruste^  krjstalU^ 
sirtes  schwefelsaures  Kali  hineingestellt.  Nach  zwölf  Stun^ 
den  hatte  sich  ein  weifser,  pulvriger  Niederschlag  am  Bo-*. 
d^n  de«  Gefäfsea  abgelagert,  welcher  ^bfiltrirt  und  mit 
einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  gewa-* 
sehen  wurde.  Er  löste  sich  in  heifsem  Wasser,  welchem 
einige  Tropfen  Chlorwasserstoffsäure  %uffit^%t  worden 
waren,  i^Usiändig  auf.  In  dieser  Lösung  gaben  Kalihj- 
dral,  kohlensaures  Kali,  und  kaustisches  und  kohlensau^ 
res  Ammoniak  weifse,  permanente  Ni^erschläge^  welche 
nadii  dem  Glühen  eine  timmtbraune  Farbe  annehmen« 
Um  die  Mineralien  auf  einen  möglichen  G^balt  an  Thor^ 
erde  zu  prüfen,  wurde  der  durch  Ammoniak  g/efiUlte 
weifse,  hydratische  Niederschlag,  in  wenig  Schwefelsäure 
gelöst  und  die  Auflösung,  erhitzt.  E&  schlug  sich  aber 
hierbei  das  für  die  Thorerde  charakteristische  weifse,  wol* 
iige  Sulphat  nicht  nieder,  sondern  es  entstand  vielmehr 
ein.  gelber  durchscheinender  Absatz  von  schwefelsaurem 
Ceroxyd.  Das  eben  erwähnte  giegUlhte  Timmtbra^une  Oxyd 
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warde  mit  höchst  diluirter  SalpetersSnre  digerirt.  Es 
löste  sich  hierbei  Etwas  auf,  und  die  einen  Stich  in's 
Rosenrotbe  zeigende  Auflösung  verhielt  sich  bei  Gegen- 
versuchen  genau  wie  eine  Lanthanauflösupg.  Der  in  ver- 
dfinnter  Salpetersäure  unlösliche  Rückstand  lieferte,  mit 
Schwefelsäure  erwärmt,  gelbes  schwefelsaures  Ceroxyd, 
welches  beim  GiGhen  roth,  nach  dem  Erkalten  aber  wie» 
der  gelb  wurde. 

Die  Ton  dem'  schwefelsauren  Ceroxydul-Kali  abfit 
trirte  Flüssigkeit,  welche  mit  schwefelsaurem  Kali  gesät^ 
tigt  war,  wurde  so  weit  wie  möglich,  ohne  dafs  jedoch 
ein  Niederschlag  entstand,  mit  Ammy)niak  neutralisirt,  und 
hierauf  mit  Oxalsäure  und  oxalsaurem  Ammoniak  versetzt 
Nach  einigen  Stunden  hatte  sich  aus  der  Flüssigkeit  eiD 
weKses  Pulver  abgeschieden,  welches  nach  dem  Filtriren 
und  Glühen  eine  weifse,  in's  Gelbe  sich  ziehende  Erde 
zurückliefs.  Diese  löste  sich  leicht  in  Chlorwasserstoff- 
säure, und  bildete  mit  kaustischem  Kali  und  Ammoniak 
weifse,  voluminöse,  durchscheinende  Niederschläge,  wel- 
che im  Uebermaafse  der  Fällungsmittel  unlöslich  waren. 
Einfach-,  so  wie  zweifach- kohlensaures  Kali  und  koh- 
lensaures Ammoniak  gaben  ähnliche  Niederschläge,  die 
sich  aber  hn  Ueberschufs  dieser  Fällungsmittel  wieder 
auflösten,  besonders  leicht  in  dem  letzteren.  Bei  dem 
Kochen  der  Auflösung  der  Erde  in  kohlensaurem  Am- 
moniak wurde  diese  anfangs  wieder  daraus  pulverförmig 
gefällt,  bei  längerem  Kochen  gröfstentheils  aber  wieder 
aufgelöst.  Kaliumeisencyanür  bildete  in  der  chlorwasser- 
stoffsauren Auflösung  einen  copiösen,  etwas  bläulichen 
Niederschlag.  Der  durch  Oxalsäure  niedergeschlagene 
Körper  besafs  demnach  die  Eigenschaften  desfeoigen  Ge- 
menges von  Oxyden,  welches  man  bisher  Tttererde  nannte^ 
und  das,  nach  Mosander,  bekanntlich  aus  Yttererde, 
Erbin-  und  Terbinerde  besteht. 

In  der  ^on  der  Oxalsäuren  Yttercrde  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit zeigten  die  Reagenzien  Eisenoxyd  an. 
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I 

Aus  der  Hauptflfissigkdt,  aus  welcher  Thonerde,  Ei- 
senoxyd,  Ceroxjd,  Lanthanoxyd  und  Yttererde  gefjllk 
worden  waren,  schlug  oxalsaures  Aoimoniak  eine  ziem- 
liche Menge  Kalkerde  nieder.  Nach  Abscheidung  der 
Oxalsäuren  Kalkerde  wurde  die  Flüssigkeit  mit  einer  reich- 
lichen Quantität  trocknen  kohlensauren  Natrons  versetzt 
und  zur  Trocknifs  abgedampft.  Bei  dem  Aufweichen 
der  Salzmasse  mit  Wasser  blieb  ein  bräunlicher  Rück- 
stand, welcher  aus  manganoxydhaltiger  Talkerde  bestand. 

Da  die  beschriebenen  Versuche  meinen  Yorrath  Ton 
diesen  Mineralien  erschöpft  hatten,  so  war  ich  aufser 
Stand  gesetzt,  sie  auf  einen  Alkali-  und  FlufssSure- Ge- 
halt prüfen  zu  können. 

Aus  vorstehender  ausführlicher  Relation  der  mit  den 
in  Rede  stehenden  Mineralien  angestellten  Versuchen  re* 
sultirt,  dafs  sie  Ceroxydul,  Lanthanoxyd,  dem  bisher 
Yttererde  genannten  Gemenge  mehrerer  Erden,  Thonerde, 
Kalkerde,  Eisenoxyd,  Talkerde,  Manganoxyd,  Wasser 
und  Kieselerde  enthalten,  und  vielleicht  auch  noch  Be- 
ryllerde, was  für  jetzt  noch  unentschieden'  ist. 

Man  hatte  bis  jetzt  die  Natur  in  Verdacht,  als  habe 
sie  den  Norden  Europa's  ein  Monopol  oder  ausschliefsli- 
ches  Privilegium  auf  die  seltensten  EJemente  der  Che- 
mie verliehen;  denn  es  war  gewisfiermafsen  eine  Ano- 
malie, wenn  sich  unter  südlicheren  Breitegraden  eins 
derselben  hie  und  da  unter  die  Gesellschaft  unserer  ge- 
meinen Erden  und  Oxyde  mischte.  Durch  die  Auffin- 
dung oben  angeführter  Körper,  so  wie  des  Vanadins  ^) 
in  sächsischen  Eisenerzen  und  in  der  Mansf eider  Ku- 
pferschieferformation, glaube  ich  einen  kleiuien  Beitrag  zur 
Entfernung  dieses  Verdachts  geliefert  zu  haben. 

1 )  Es  ist  vor  Kurzem  bekannt  gemacht  worden,  der  Serpentin  von 
Zöblit£  in  Sachsen  enthalte  Vanadin,  statt  des  zuerst  von  Valen- 
tin Rose  darin  aufgefundenen  Chroms,  Dieses  Anfuhren  beruht 
indessen  auf  einer  Täuschung,  wie  ich  in  einer  Arbeit  über  die  Za- 
sammensetKung  der  in  meiner  Vaterstadt  yorkommenduo  MineraUen 
nachweisen  werde.  JT. 


XIV.     Ueber  die  chemische  Zusammensetzung  des 
Eudialyts;  con  C.  Rammeisberg. 


D 


ie  erste  UotersucbuDg  dieses  Minerals  verdanken  tvir 
Trommsdorff,  ivelcher  es  unter  dem  Namen  »grön^ 
ländiscfi^r  Bfazinihn  im  Jahre  1801  analjsirte,  und  darin 
Zirkonerde  nachwies  ' }.  Die  Analyse  war  indessen  in 
mehrfacher  Beziehung  unvollständig.  Eine  genauere  lie- 
ferte Grüner  im  Jahre  1803  "" ).  Später,  im  Jahre  1819, 
machte  Strom ey er,  ganz  unbekannt  mit  den  Arbeiten 
seiner  Vorgänger,  eine  vollständige  Untersuchung  des 
von  ihm  EiuUalyt  g^annten  Minerals  bekannt  ^ ),  und 
endlich  beschäftigte  sich  fast  gleichzeitig  (1820)  Pf  äff 
mit  diesem  Gegenstande  *),  und  glaubte  in  dem  Fossil 
ein  neues  Oxjd  gefunden  zu  haben,  welches  er  Taatth 
Une  nannte,  von  welchem  sich  jedoch  später  ergab,  dafs 
es  Kieselsäure  war« 

Die  Analysen  von  Pfaff  undStromeyer  weichen 
nicht  sehr  von  einander  ab;  denn  es  fanden: 


' 

Pfaff. 

Stronaeycr. 

Kieselsäure 

54,10 

52,4783 

Zirkonerde 

11,58 

10,8968 

Eisenöxyd 

7,86 

6,8563 

Manganoxyd 

2,93 

2,5747 

Kalkerde 

10,80 

10,1407 

Natron 

11,40 

13,9248 

Salzsäure 

0,30 

1,0343 

Kufrferoxyd 

0,92 

— 

Wabser 

1,66 

1,8010 

101,55  99,7069. 


1)  Gr<slPs  chemische  Arniälen,  I,  S.  433. 

2)  Gilbert'«  Anoalcn,  XIII,  S.  491. 
8)  Ebendaselbst,  LXUI,  S.  379. 

4)  Schweigger's  Journal,  XXIX,  S.  1. 
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Man  bat  für  den  Eadi*ljt  in  Folge  dieser  Untersu- 
chungen die  Formel: 

Na€l,2'Msi'+.^Msi 
Na*  )  ■  Fe 

in  Vorschlag  gebracht,  wonach  sich  die  Sauerstoffmengen 

Ton  R,  R  und  Si  wie  1:1:3  Terhalten  müssen.  Be- 
rechnet man  sie  aus  Strom  ey  er 's  Analyse,  so  sind  sie 
^ort  =6,18  :  5,74  :  27,26=2  :  2  :  9  oder  1  :  1  :  4J; 
die  Formel  entspricht  also  der  Analyse  keineswegs,  wel- 
che, eher  zu  6RSi-|.»*Si»  führt. 

Eben  so  wenig  kann  Frankenbeim's  Vorschlag 

angenommen  werden,  der  Eodialyt  sey  aSASi+ft  Si^  *); 
denn  dann  mfifsle  jenes  Verhällnifa  =6  :  6  :  30c=l  :  1 :  5 
seyn. 

Abgesehen  too  dieser  Unsicherheit  über  den  wah- 
ren; Ausdruck  eines  so  gut  charakterisirten  Minerals,  als 
es  der  Eudialyt  ist,  war  es  noch  die  Frage,  ob  das  Ei* 
45en  wirklich  als  Oiyd  darin  enthalten  sey^  oder  viel* 
leicht  als  Oxydul,  in  welchem  Fall. natürlich  die  Formel 
:gaoz  anders  ausfallen  mufs.  Diefs  veranlafste  mich  zu 
einer  Wiederholung  jener  älteren  Versuche,  indem  ich> 
dazu  Material,  aus  dem  K«:K.  Mineraliencabinet  in*  Wien 
«Inhalten,  benutzte. 

Wird  gepulinerter  Eudialyt  durch  Chlorwasserstoff* 
:säuf  e  zerlegt,  so  findet  man  durch  die  gewöhnlichen  Rea« 
gentien,  dafis  das  Eisen  darin  als  Oxydul  enthalten  ist» 
begleitet  von  so  kleinen  Mengen  Oxyd,  wie  sie  leicht  in 
jeder  Eisenoxydulauflüsung  bei  Luftzutritt  sich  bilden. 
Die  bisherige  Formel  war  also  iinrichtig. 

Für  die  wettere  Analyse  wurde  ein  Theil  des  fein« 
gepulverten  Minerals  durch  Salpetersäure  in  möglichst 
niedriger  Temperatur  zersetzt,,  um  das  Chlor  bestimrnen 
zu  können.  2^69  liefert^i  0,129  Chlorsilber,  enlspre^ 
cbend  0,031824  CUor. 

1)  Dessen  System  der  Krjsulle,  S.  55. 
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Ein  anderer  Theil  wurde  mit  concentrirter  Chlor- 
wasserstoffsäure digerirt,  die  Kieselsäure  nach  dem  6e- 
latiniren  abfiltrirt,  und  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  ge- 
flaut. Der  aus  Zirkonerde,  Eisen  und  Mangan  beste- 
hende Niederschlag  wurde  in  einem  Versuche  in  Chlor- 
wasserstoffsäure  aufgelöst,  mit  Weinsteinsöure,  Ammo- 
niak und  Ammoniumsulfbjdrat  versetzt,  Schwefeleisen  und 
Schwefehnangan  abfiltrirt,  und  auf  gewöhnliche  Art  ge- 
trennt; in  einem  anderen  löste  man  ihn  gleichfalls  in  der 
Säure  auf,  setzte  Ammoniak  und  Ammouiumsulfhydrat 
hinzu,  und  leitete  so  lange  schweflige  Säure  in  das  Ge- 
menge, bis  die  Zirkonerde  rein  weifs  erschien,  worauf 
das  Ganze  gekocht,  und  Eisen  und  Mangan  aus  der  ab* 
filtrirten,  und  mit  Salpetersäure  oxjdirten  Flfiasigkeit  er-^ 
halten  wurden. 

In  der  Ton  der  Zirkonerde  und  dem  Eisen  getrenn- 
ter Auflösung  befanden  sich  nun  noch  Kalkerde,  Natron: 
und  etwas  Kali  neben  ein  wenig  Kieselsäiire,  die  nach 
bekannten  Methoden  erhalten  wurden. 

Die  Kieselsäure,  welche  durch  das  Gelatiniren  ab* 
geschieden  war,  prüfte  man  nach  dem  Glühen  durdi  Ko- 
chen mit  kohlensaurer  Natronauflösunf  auf  ihre  Reinheit. 
Sie  hinterliefs  jedesmal  einen  ansehnlichen  weiiseQ  Rück- 
stand, der  kein  unzerlegtes  Eudialjt  und  auch  kein  freoid-^ 
artiger  Begleiter  seyn  konnte.  Hierdnrdi  kam  ich  auf 
die  Termuthung,  dafs  ChlorwasserstofCsXure  aus  denr  Eur 
dialjt  eine  besondere  Verbindung  seiner  Bestandthisile 
absdheide ,  und  die  Analyse  bestätigte  diese  Vermuthung, 
indem  sie  zeigte,  dafs  das,  was  man  leicht  als  unxersetz* 
tes  Mineral  oder  als  Fremdartigkeit  ansehen  konnte,  eili 
Silicat  von  Zirkonerde,  Kalk  und  Eisenosydul  wat*,  in 
bestimmten  Verhältnissen  mit  einander  verbunden.  Auch 
gaben  die  Analysen  des  Eudialyts  sehr  abweichende  Re- 
sultate, wenn  man  diese  Substanz  ohne  weiteres  in  AI»- 
zug  brachte,  denn  man  erhielt  alsdann  ili  zwei  Versnchen: 

Kie- 
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I. 

n. 

Kieselsäure 

37,02 

44,09 

Zirkonerde 

12,53 

15,60 

Eisenoxydul 

13,60 

7,74 

Kalkerde 

15,22 

13,55 

Natron 

17,77 

15,92 

Kali 

1,06 

0,85. 

Ich  habe  den  erwähnten  Rückstand  nur  in  II.  für 
sich  analy^irty  was  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Na- 
tron geschah.     Er  lieferte: 

Kieselsäure  68,53 

Zirkonerde  21,22 

Eisenoxydul  4,35 

Kalkerde  2,88 


96,98. 
Das  Fehlende  besteht  ohne  Zweifel  in  Natron.    Hier 

•  •  •  •  •  •  • 

verhält  sich  der  Sauerstoff  von  R,  iLr  und  Si  nahe  wie 
1  :  3  :  18,  so  dafs  diese  Substanz  als 

RSi^+feSi^ 
angesehen  werden  kann.    Ihre  Menge  betrug  in  Analyse 
I.  33,5  Proc,  in  II.  hingegen  nur  22,9  Proc.  des  ange- 
wandten Eudialyts. 

Indem  man  nun  ihre  Bestandtheile  zu  den  übrigen 
hinzufügt,  erhält  man  folgendes  Resultat,  dem  wir  Stro- 
meyer's  Analyse,  nach  Verwandlung  des  Eisen-  und 
Mangahoxyds  in  Oxydul,  anreihen  wollen: 


I. 

II. 

Stromeyer. 

Kieselsäure    . 

47,59 

49,92 

52,48 

,  Zirkonerde 

15,44 

16,88 

10,89 

Eisenoxydul 

10,49 

6,97 

6,16 

Manganoxydul 

. 

0,25 

1,15 

2.31 

Kalk*erde 

11,09 

11,11 

10,14 

Natron 

11,81 

12,28 

1     13,92 

Kali 

0,70 

0,65 

Chlor 

1,19 

1,19 

1,00 

Wasser  (Glühverlust) 

1,23 

0,37 

1,80 

99,79 

100,52 

98,70. 

PoggendoHTs  Annal. 

Bd.LXni 

[. 

10 

^ 
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1,19  Chlor  bilden  mit  0,78  Natrium  1,97  Chloina- 
trium.  Zieht  man  daher  1,05  Natron  ab,  so  sind  die 
Sauerstoffverhältnisse  folgende: 

I.  II.  Stromeje'r. 

25^3  27,26 

4,44  2,86 

*''')  1.40 

3,12  )     7,93  '      )    8,10 

287  (  * 

0,11  )  ^'^ 

Stromejer's  Analyse  enthält  zu  wenig  Zirkonerde 
und  zu  viel  Kieselsäure.     In  den  beiden  von  mir  ange- 

«  •  •  •  •  •  • 

stellten  dagegen  steht  der  Sauerstoff  von  R,  Zr  und  Si 
in  dem  Yerhältnifs  von  2:1:6.  DieOs  ffihrt  unge- 
zwungen zu  der  Formel: 

2R»Si*+2.rSi'. 
Der  Eudialyt  hat  folglich  eine  sehr  einfache  Zusammen- 
setzung: 


Si 

1 

24,73 

•  •  • 

Zr 

4,06 

Fe 

2,39  ^ 

Mn 

0,05  i 

Ca 

3,11 

>    8,42 

Na 

2,75  ( 

• 

K 

0,12  j 

NacAschrifl.  Als  diese  vorstehenden  Bemerkungen 
niedergeschrieben  waren,  erhielt  ich  das  Junibeft  von 
diesen  Annalen  (Bd.  LXII  St  2),  in  welchem  H;  Rose 
bei  Gelegenheit  seiner  Versuche  über  den  Titanit  gleich- 
falls die  für  die  Mineralanaljse  so  wichtige  Beobachtung 
vieler  Fälle  mittheilt  (S.  2(>5),  dafs  der  aus  einem  zer- 
setzten Silicat  durch  Kochen  der  Kieselsäure  mit  koh- 
lensaurer Natronauflösung  bleibende  Ruckstand  nicht  als 
unzerselzte  Substanz  ohne  weiteres  befrachtet  werden 
darf,  sondern  von  Neuem  analjsirt  werden  mufs,  mit- 
hin eine  Bestätigung  dessen,  was  wir  so  eben  beim  Eu- 
dialyt gesehen  liaben,  wobei  noch  der  interessante  Um- 
stand hinzukommt,  dais  in  diesem  Fall  die  Substanz  eine 
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baBfimmfe  Verbindung  darstellt.  Bei  der  TitaQsäure  und 
der  Zirkonerde  ergänzen  sich  also  die  Beobachtungen  ge- 
genseitig. 


XV.     Ueber  die  Farbe  des  j4xinüs; 
i^on  TV.  Hai  ding  er. 


A.\&  ich  im  verflossenen  Herbste  mit  meinem  verehrten 
Freunde^  Hrn.  Prof.  Zippe,  mehrere  Erscheinungen  des 
Pleiochroismus  in  unserem  montanistischen  Museo  bie- 
trachtete,  lenkte  er  meine  Aufmerksamkeit  auf  den  Axi> 
nit,  der  auch  interessante  Resultate  geben  dürfte.  Ich 
hatte  das  Factum  eines  Dichroismus  bereits  früher  be- 
merkt,  und  tiefere  violette  Scfaattirungen  in  der  Richtung 

senkrecht  auf  die  Flächen  von  Pr+oo  (r),  Taf.  II  Fig.  18 
und  19,  in  Vergleich  mit  den  übrigen  Richtungen  ange- 
geben * ). 

In  dam  von  Zippe  selbst  bearbeiteten  zweiten 
Theile  der  Mo  hs 'sehen  Minerali^e  heifst  es  für  diese 
Eigenschaft: 

.   »Farbe  nelkenbraun,  in  verschiedenen  Nuancen,  in's 
Pflaümenblaue  und  Perlgraue  geneigt  ^  ). 

Haüy  hat  blofs  violett,  grün  durch  Beimengungen 
von  Chlorit,  und  weifsUch  ^  )• 

Phillips  sagt:  Seine  gewdhnliche  Farbe  sej  eine 
fArt  violblau,  daher  er  auch  einst  violetter  Schörl  aus 
dem  Dauphine  hiefs;  manchmal  indessen  sej  er  wein- 
gelb, oder  fast  farblos  und  durchsichtig  *). 

1 )  Treatlsf  on  Mineraiogy ,  VoL  II  p*  343. 
\  2)  Naturgescfaidite  des^neralreichs,  Th.  II  5.  379. 

3)  Traiti,  2.  Ed.  T.  U  p.  564. 

4)  Iniroduciion  to  Mineralogy,  3.   "Ed.  p,  43. 
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V.  Leo u bar d  giebt  yiolblau,  nelkenbraun  ins  Graue, 
selten  in's  Grünlicbe,  Lichtstrohgelbe  und  Weifsliche  ').. 


Als  ich  durch  den  Kalkspathapparat  die  Farbencon- 
traste  des  Axinits  aufsuchte,  erhielt  ich  wohl  sehr  deut- 
liehe,  aber  so  mannichfaltige  Resultate,  dafs  ich  lange 
über  das  Gesetz  der  Farbenvertheilung  zweifelhaft  blieb. 
Der  anorthische  Charakter  des  Krjstallsystems,  die  schar- 
fen schneidigen  Kanten,  welche  selten  erlauben  durch 
parallele  Flächen  hindnrchzusehen,  und  die  Undurchsich- 
tigkeit  des  angewachsenen  Theils  der  Krjstalle  wider- 
setzten sich  der  Beobachtung.  Endlich  gab  ich  die  Idee 
gänzlich  auf,  an  der  Hand  der  krjstallographischen  Evi- 
denz fortzuschreiten,  und  liefs  durch  den  hiesigen  ge- 
schickten Edelsteinschneider,  Hrn.  J.  Weniger,  aus  ei- 
nem durchsichtigen  Axinitkrystall- Fragment  eine  Kugel 
schleifen,  von  dem  Durchmesser  von  1|  Lin.,  und  nun 
erschien  zwar  eine  überraschende  und  gl&nzende  Farben- 
mannichfaltigkeit,  schon  durch  den  gleichen  Dlircbmes- 
ser  in  den  verschiedenen  Richtungen  aufs  Beste  gegen 
einander  gehalten,  aber  auch  zugleich  war  es  eben  so 
einfach  und  leicht,  die  Lage  der  Axen,  nachdem  die  Far- 
ben geordnet  sind,  zu  verfolgen,  Taf.  H  Fig.  20  bis  23. 

Zuerst  bemerkte  man,  wie  beim  Cordierit,  dem  An- 
dalusit  u.  s.  w.  die  vier  Paare  dunkel  gefärbter,  die  re- 
sultirenden  optischen  Axen  begleitender  hyperbolischer 
Sectoren,  hier  von  ziemlich*  dunkel  violblauer  Farbe. 
Wurden  sie  in  einer  einzigen  Horizontalebene  sich  um  die 
Axe  AB  herumbewegend  betrachtet,  so  erschienen  sie  nicht 
einfach  nach  oben  und  unten  gestellt,  sondern  sfe  wichen 
von  der  senkrechten  Lage  um  etwa  25°  ab,  so  wie  die 
dazwischen  liegenden  hellen  Büschel  eine  gegen  den  Ho- 
rizont unter  ungefähr  25"  geneigte  Lage  besafsen,  und 
zwar  auf  die  Weise,  wie  es  in  Taf.  11  Fig.  20  bis  23  dar- 

I )  Handbuch  der  Opycto^nosie,  S.  455. 
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gestellt  ist.  Je  zwei  Paare  hintereinauderfolgeDd,  2  und 
3,  1  uod  4,  hatten  gleiche  Neigung;  entgegengesetzte 
Neigung  wieder  mit  den  dazwischenliegenden,  1  und  ?, 
3  und  4.  Der  Winkel  der  optischen  Axen  beträgt  zwi- 
schen den  gleichgeneigten  Systemen,  2  und  '3  oder  l 
und  4,  über  E  und  F  etwa  107^,  zwischen  den  con- 
vergirenden,  1  und  2,  3  und  4,  über  C  und  D  das 
Supplement  von  etwa  TS''. 

Zunächst  deod  zwischen  den  violblauen  Sectoren  hin- 
durchgehenden helleren  Räume  gewahrt  msfn  an  den  Secto- 
ren anliegende  FarbenrUnder  von  den  glänzendsten  pris- 
matischen Tinten,  und  zwar  auf  der  einen  Seite  roth, 
auf  der  andern  blau,  alles  in  symmetrischer  Austheilung» 
so  wie  es  in  den  Figuren  dargestellt  ist.  An  den  Stel- 
len, wo  die  Sectoreiisysteme  in  ihrer  Lage  abwechseln, 
sind  die  convergirenden  Sectoren  mit  einem  rothen,  die 
divergirenden  mit  einem  blauen  Keile  eingefafst,  von  den 
in  gleicher  Neigung  aufeinanderfolgenden  wechseln  die 
Farben  kreuzweis  ab.  In  den  Fig.  20  und  22  Taf.  11  ist 
diese  Vertheilung  der  farbigen  Keile  durch  ein  Trapez, 
und  in  den  Fig.  21  und  23  durch  einen  Rhombo'ides  an- 
gedeutet. Zwischen  den  rothen  und  blauen  Rändern  er- 
weitert sich  zu  beiden  Seiten  ein  helleres  gelbliches  Lieht 
in  die  angränzenden  Farben  der  Kugel.  Die  violetten 
Sectoren  in  der  Richtung  der  optischen  Äxe  gesehen,  er- 
scheinen beim  Durchsehen  durch  die  Kugel  wie  in  Fig.  24. 

Die  Farben,  welche  man  an  dieser  unmittelbar,  alles 
in  gewöhnlichem  Lichte  beobachtet,  sind  1 )  in  der  Rich- 
tung C  D  ein  blasses  Olwengrun,  dem  Weingelben  nahe, 
die  durchsichtigste  Stelle  des  Minerals;  2)  in  der  Rich- 
tung JEF  ein  reiches  Zimmtbraun  oder  Röthlichbraun, 
klar  und  durchsichtig,  aber  dunkler  als  das  vorige;  3)  in 
der  Richtung  AB  die  Mischung  aus  diesen  beiden;  ein 
deutliches,  doch  etwas  bräunliches  Perlgrau, 

Diese  drei  Farben  mischen  sich,  wo  sie  sich  treffen* 
auch  mit  den  Ausgehenden  der  vjolblauen  Sectoren,  und 
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bringen  dadurch  mannichfaltige,,  zum  Theil  sehr  schöne 
Farbenschattirungen  hervor,  so  pflaumenblau  zwisdicn 
violblau  und  zimmtbraun,  strohgelb,  zwischen  zimmt* 
braun  und  olivengrün. 

Der  rasche  Wechsel  dieser  Farben,  wenn  man  die 
Kugel  gegen  das  Licht  hält,  in  ihrer  grofsen  Manoichfal- 
tigkeit,  wird  von  keiner  anderen  bekannten  Mineralspe- 
cies  erreicht.  Nach  Maafsgabe  der  gleichzeitig  stattfin- 
denden Grade  der  Durchsichtigkeit  reihen  sie  sich  wie 
folgt :  1)  Olivengrün,  2)  Weingelb,  3)  Strohgelb,  4)  Perl- 
grau, 5)  Zimmtbraun,  6)  Nelkenbraun,  7 )  Pflaumenblau, 
8)  Yfolblau.  —  Hiezu  kommen  noch  in  der  Liste  die 
prismatischen  blauen  und  rothen  inneren  Ränder  oder 
Farbenkeile  der.  Sectoren,  und  dazwischen  das  helle, 
gelbliche  Weifs  der  Lichtbüschel. 

Die  Untersuchung  im  polarisirten  Lichte  g^ebt  Phä- 
nomene, analog  den  Erscheinungen  anderer  Kürper  mit 
drei  Axenfarbeu.  Die  Farben  werden  nach  den  drei  Li- 
nien ABj  CD  und  EF  zertheilt  in  dunkel  Yiolblau, 
Zimmtbraun  und  blafs  Olivengrün. 

In  der  dichroskopischen  Lupe ' ),  Taf.  II  Fig.  25,  ist  das 
obere  Bild  von  Fig.  20  oder  22  blafs  olivengrün,  das  un- 
tere dunkel  violblau,  das  obere  Bild  von  Fig.  21  oder  23 
ist  zimmtbraun,  das  untere  dunkel  violblau.  —  Stellt  man 
die  Kugel  so ,  dafs  in  Fig.  20  die  Linie  FE  als  horizon- 
tale Axe  fest  bleibt,  aber  C  oben,  D  unten  liegt,  so 
erscheint  die  perlgraue  Farbe  in  der  Richtung  AB.  Durch 
den  Kalkspath  wird  sie  zerlegt.  Das  obere  Bild  erscheint 
blafs  olivengrün,  das  untere  von  einem  reichen  Zimmt- 
braun. 

Nachdem  nun  die  Lage  der  Farbenrichtungen  gegen 
einander  aufgefunden  war,  gelang  es  ziemlich,  die  Ueber- 
einstimmung  gleicher  Schattirungen  auf  die  Krjstallform. 
zu  übertragen.  Doch  zeigen  die  Tinten  der  Ki'jrstalle. 
manches  Abweichende,  und  da  mir  keine  grofse  Auswahl 
von  Krjstallen  zu  Gebote    stand,    so  mag  darin  noch 

1)  Von  SCxiJof;^  zweifarbig. 
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M«i)<^b69  zur  weiteren  Ausführung  und  theilweisen  Be- 
^chtigung  librig  )>leibeti. 

Im  gewöhDlichen  Lichte  erscheineq  die  Krystalle  in 
derJ^iehluDg  der  Kanten  zwischen  r  und  P  betrachtet 
perlgrau;  senkrecht  auf  die  Flliehe  r  blafs  olivengrün^ 
SiejQfkreofat  auf  diese  bdden  RicIUungen,  d.  b.  in  der  Flä-i 
che  r,  und  senkrecht  auf  die  Kanten  zwischen  r  und  P 
zimiptbraun*  —  Die  violblaue  Farbe  der  Seetarensysteme 
^eitßt  über  die  blasse  Erscheinung  der  Flächen  r  in  ge- 
wissen Stellung w  hinweg,  und  giebt  die  schönen  Nuan- 
cen, auf  welche  sich  die. Angabe  in  meiner  englischen 
Ausgabe  der  Mobs 'sehen  Mineralogie  bezieht. 

Durch  den  Kalkspath  erscheint  in  der  Riditung  rP, 
Fig.  26  Taf.  II,  in  der  Stellung  a  das  obere  Bild  zimmt- 
braun,  das  untere  olivengrün;  senkrecht  auf  die  Fläche 
r  in  der  Stellung  b  das  obere  Bild  olivengrün,  das  un- 
tere vi<^blau;  senkrecht  auf  die  beiden  vorh^gebenden 
in  der  Stellung  c  das  obere  Bild  zimmtbraun,  das  un* 
tere  violblau. 

Die  drei  Hauptfarben  des  Axinits,  blais  oliveiigr(Ui> 
zimmtbraun  und  violblau,  zeigen  sich  auf  diese  Art  sehr 
regelmäfsig  gegen  die  Krjstallform  orientirt.  Die  optische 
Mittellinie  steht  dem  Ansehen  nach  senkrecht  auf  der 
Längsfläche  r,  für  die  optischen  Axen  sowohl,  als  für 
d^n,  Durchgang  der  theilweis  absorbirten  Farbenschatti- 
rangen.  Es  läfst  sich  erwartet^  ^  dafs  die  Analogien  in 
der  Yertheilung  der  Farben  pleiochromatischer  Körper, 
wenn  man  sie  einst  vollständiger  untersucht  haben  wird, 
denn  die  allgemeinen  Gesetze  sind  noch  nicht  durchgrei- 
fend festgestellt,  auch  in  Bezug  auf  die  Analogien  von 
den  zu  verschiedenen  Kristallsystemen  gehörigen  Species 
zu  einander,  in  ihrer  Form  und  Stellung  manches  Licht 
verbreiten  werden.  Vorläufig  sind  hier  einzelne  directe 
Beobachtungen  mitgetheilt,  und  ich  wünsche  nur,  dafs  sie 
Veranlassung  zu  einer  vreiteren  Untersuchung  dieses  in- 
teressanten Minerals  geben  mögen. 
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Zusatz,  Noch  ist  folgende  Angabe  aus  Brewster's 
Edinburgh  Journal  of  Science  (1825),  Vol.  II  p.  366, 
hier  nachzotragen. 

»Der  Dichroismus  des  Axinits  ist  bereits  (von  Bre wü- 
ster) beobachtet  und  beschrieben  worden,  und  zwar  in 
den  PMlosophical  Trans€tctions  für  1819,  /?.  20  *);  aber 
Hr.  Haidinger  beobachtete  einen  Kiystall  aus  Com- 
Tvall  in  Hrn.  Allan 's  Sammlung,  an  welchem  er  sehr 
merkwürdig  ist;  und  er  liefs  ihn  schneiden,  um  den  Di- 
chroismus vortheilhafter  darzustellen.  Wenn  man  durch 
die  Flächen  rr^  der  Axinitfiguren  in  Haüj  und  Mohs 
hindurchsieht,  so  giebt  es  eine  gegen  die  Fläche  /  ge- 
neigte Linie,  in  welcher  das  gewöhnliche  durch  die  Platte 
hindurchgelassene  Licht  ein  Minimum  ist,  und  von  Jun- 
kelrother  Farbe,  aber  nicht  polarisirt,  oder  vielmehr  aus 
zwei  übereinanderliegenden  Büscheln,  die  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  polarisirt  sind.  Vergröfsert  man  die 
Neigung  gegen  t,  so  wird  das  Licht  heller  und  weifsefr, 
und  alles  in  einer  Richtung  polarisirt,  als  ob  es  durch 
eine  Säule  von  Glasplatten  gegangen  wäre.  Dreht  man 
die  Platten  in  entgegengesetzter  Richtung  gegen  jr,  so 
wird  dieselbe  Wirkung  hervorgebracht.  Diese  Erschei- 
nungen hängen  deutlich  von  der  Absorption  des  einen 
Strahls  durch  den  Krystall  ab,  so  wie  es  in  dem  Ar- 
tikel Optics,  der  Edinburgh  Encyclopaedia^  VoL  XV 
p.  601,  beschrieben  ist.« 

1)  Nämlich:  ^^Aacinii^  röthUchweiJs ,  -wenn  die  Axe  de«  Prisma'»  lo 
der  primitiven  Polarisatioosebne  liegt;  gelhlichweifs y  wenn  sie  senk- 
recht darauf  steht." 
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XVI.       lieber   eine   neue  Art    von    regelmäfsiger 

Zusammensetzung  am  Dolomit; 

fon  Demselben. 


MJie  interessaDten  Suiten  der  MineralieDsammlaDg  der 
K.  K.  Hofkammer  im  Münz-  und  Bergwesen  wurden 
kürzlich  durch  ein  Stück  •  des  Zillerthaler  Spargelsteiils 
vermehrt,  welches  der  K.  K.  Hofrath  und  Director  J. 
Stadler  von  Hall  eingesandt  hatte. 

Zugleich  mit  dem  Spargelstein  in  den  bekannten  rund- 
lichen Massen  sind  eben  so  gestaltete,  aber  vollkommen 
theilbare  grofse  Individuen  eines  blafs  nelkenbraunen, 
ziemlich  durchsichtigen  Dolomits  in  dem  grünen  Talk  ein- 
gewachsen, so  wie  auch  theilbare  Parlhien  eines  weifsen 
Cölestins. 

Ein  abgebrochenes  Stück  Dolomit,  plattenförraig,  etwa 
eme  halbe  Linie  dick,  zwischen  zwei  Theilungsflächen 
eingeschlossen,  zeigte,  gegen  das  Licht  gehalten,  eine  Auf- 
einanderfolge paralleler  bandartiger  Streifen  in  der  Rich- 
tung der  geneigten  oder  kleinen  Diagonale  des  Rhom- 
boeders  R  =106^  15',  von  den  allersehdnsten  grünen, 
rotben,  blauen  Farben*  Sie  rühren  von  einer  besonde- 
ren Art  regelmäfsiger  Zusammensetzung  her. 

An  dem  isländischen  Doppelspathe  hatte  man  Ifingst 
in  den  durchsiditigsten  Stücken  manchmal  Blättchen  be- 
merkt, welche  so  dünn  sind,  dafs  sie  die  Farben  der 
dünnen  Blättchen  oder  Farbenringe  reflectiren.  Vorzüg- 
lich bei  den  optischen  Untersuchungen  waren  sie  aufge- 
fallen. Aber  ihre  Durchschnitte  mit  den  Theifaingsflä- 
cben  am  Kalkspathe  sind,  wie  A,  B,  C,  D,  Taf.  II 
Fig.  27,  theils  den  Kanten,  theils  den  längereu  oder  ho- 
rizontalen Diagonalen  der  Rhomben  parallel;  denn  die 
Blättchen    selbst  sind^  nichts  anderes  als  Resultate  der 
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Zwillingskrjstallisation,  indem  man  sich  ihre  Lage  toU- 
kommen  erklären  kann,  wenn  angenommen  wird,  dafs 
das  zwischen  zwei  Flächen  enthaltene  Stück  gegen  die 
angränzenden  Theile  des  Rhomboeders  eine  um  180^ 
verschiedene  Lage  habe  in  Beziehung  auf  eine  Axe,  wel- 
che senkrecht  auf  diesen  Blättchen  steht.  Auch  kann 
man  den  Winkel  an  den  zwei  Linien  zwischen  B  und 
C,  oben  143''  44'  ausspringend,  unten  =180'' +36''  16' 
einspringend  beobachten.  Am  deutlichsten  erscheint  die 
Lage  eines  solchen  Blättchens  jPGiSC  dargestellt  in  dem 
Hauptschmtte,  Taf.  II  Fig.  28.. 

Ganz  verschieden  ist  die  Lage  der  Zwillingsblätt- 
chen  am  Dolomit«  Die  Beobachtung  ist  in  Fig.  29  Taf.  II 
möglichst  nadi  den  naturlichen  Gröfsenverhältnissen  ge- 
geben. Das  Rhomboeder  der  Theilbarkeit  von  106''  15' 
ist  zwischen  R  und  der  Gegenfläcbe  ganz  dünn.  la 
Fig*30  Taf.II  ist  das  Rhomboeder  zur  vollständigen  Sym- 
metrie ergänzt,  so  dafs  die  Durchschnitte  mit  der  ihnei^ 
eigeuthümlichen  Lage  erscheinen.  Sie  sind  bei  zwei  be- 
nachbarten Flächen,  AB  und  BC,  parallel  den  geneig-* 
ten  Diagonalen.  Die  verbindende  Linie  A  C  ist  der  unte- 
ren  horizontalen  Diagonale  in  Fig.  30  parallel,  in  Fig.  29 
übereinstimmend  mit  DCy  während  AD  der  Diagonale 
BC  parallel  wird. 

Aus  der  Betrachtung  der  Figur  ist  augenscheinlich, 
dafs  die  Zusammensetzungsfläche  parallel  aeyn  mufs  ei* 
ner  Fläche  des  nächst  schärferen  Rhomboeders  der  Haupt- 
rdihe  oder  2  A'.  Eine  dickere  Lage  ist  in  Fig.  31  Taf.  II 
gezeichnet.  Mach  dem  allgemeinen  Gesetze  der  ZwU* 
lingsbilduug  ist  der  Winkel  A  D  E=s:C  D  E,  ferner 
HE Dc=;FE D,  und  glei<^rtige.s  berührt  sich  iq  den 
Zusammen^etzungsflächen,  daher  die  dünnen  Blättchen 
schmale  Flächen  zwischen  parallelen  Kanten  zeigen«  Von 
den  Flächen  jß,  A\  R"  ausgehend,  trifft  man  auf  ein- 
springende Winkel,  von  den  Abschnitten  gegen  die  Ecke 
iV  zu.  auf  aqsspringende.'    Die  Winkel  bei  BA  und  BC 
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sind  gleich  der  doppelten  Neigung  von  R  gegen  2Ü' 
und  ihrem  Supplement  zu  360^,  also  =2(129^  48') 
=180 +  79«  3«'  und  100^24',  die  Winkel  bei  AQ 
Fig.  30  Taf.  II,  bestehen  aus  Theilen  der  Hauptschnitts- 
winkel von  R  und  2R\  nämlich  BHM,  Fig.  31  Taf.  11, 
=43''  52'  für  R  und  AHM  =62°  30'  für  2Ä',  zu- 
sammen =  106«  22'  und  180° +  73^  38'. 

Die  zwei  regelmäfsig  zusammengesetzten  Individuen 
schliefsen  am.Kalkspath  mit  ihren  Axen  den  doppelten 
Winkel  GIH,  Fig.  28  Taf.  U,  =45«  23',  also  90«  46' 
und  89«  14'  ein. 

Am  Dolomit  ist  dies^  Winkel  doppelt  so  grofs  ab. 
HAM,  Fig.  31  Taf.  II,  =27«  29',  also  der  Neigungswin- 
kel der  Axen  =54«  58^  und  125«  2'. 

Beim  Kalkspathe  bemerkt  man  durch  die'  Fläche  R, 
durch  das  Blätteben  ABCD,  und  die  der  R  gegenüber*, 
liegende,  bei  recht  klaren  Stücken  nebst  den  zwei  Haupt- 
bildern, z.  B.  einer  schwarzen  Linie,  die  der  horizonta« 
len  Diagonale  des  Bhomboeders  parallel  ist,  noch  an- 
dere schwache  Bilder.  Das  Phänomen  wird  deutlicher 
und  glänzender,  wenn  man  durch  ein  vor  das  Auge  ge- 
haltenes Stück  Doppelspath  ein  Kerzenlicht  so  betrach^ 
tet,  dafs  die  Länge  der  Flamme  dieser  Diagonale  paral** 
lel  ist.  Die  zwei  Hauptbilder,  in  zwei  senkrecht  auf 
einander  stehenden  Richtungen  polarisirt,  wie  man  leicht 
durch  eine  Turmalinplatte  untersuchen  kann,  mit  wel^ 
eher  man  das  in's  Auge  gelangende  Licht  auffängt,  blei- 
ben immer  gleichweit  von  einander  entfernt,  so  dafs  aie 
bei  einiger  Entfernung  des  Lichtes  vom  Beobachter,  der 
das  Kalkspathrhomboeder  noch  immer  an  das  Auge  hält, 
sich  beinahe  decken.  Das  Bilderpaar  ist  auf  jeder  Seite, 
senkrecht  gegen  die  Kanten,  welche  der  Durchschnitt  deif 
Flächen  ^  mit  den  ZwiUingd)lättchen  ^R'  hervorbringt, 
von  einem  Bilde  begleitet.  Die  Seitenbilder  sind  schwä- 
cher als  die  Hauptbilder,  aber  wie  diese,  also  entgegen- 
gesetzt polarisirt;   sie  entfernen  sich  von   einander  bei 
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gröfserer  Entfernung  der  Lichtflamme,  and  sind  auf  der 
inneren  Seite  mit  den  rothen  und  gelben,  auf  der  Sufse« ' 
ren  mit  den  grünen  und  blauen  Rändern  eingefafst.  Sieht 
man  in  der  Richtung  ziemlich  senkrecht  auf  i  R\  so  ste- 
hen die  Bilder  am  nächsten  und  sind  ungefärbt;  die  leb- 
haftesten Farben  erscheinen,  und  die  Bilder  entfernen 
sich  zugleich  am  meisten,  wenn  man  in  der  Richtung 
senkrecht  auf  die  Axe  des  Rhomboeders  hinsieht.  Die 
Farben  der  Säume  gehen  durch  die  umgekehrten  Nuan- 
cen wieder  in  die  zuerst  beobachteten. 

Die  Erscheinung  der  Bilder  beruht  darauf,  dafs  ein 
Strahl  ursprünglich  in  zwei  entgegengesetzt  polarisirte  . 
gebrochen,  bei  dem  Zwillingsblättchen  wieder  zum  Theil 
depolarisirt  wird,  wodurch  in  dem  zweiten  Prisma  aus 
einer  Fläche  von  ^R'  und  der  entgegengesetzten  Flä- 
che von  Ji  bestehend,  eine  zweite  doppelte  Brechung 
und  also  überhaupt  Sonderung  des  einen  Strahles  in  Tier 
Bilder  möglich  ist. 

Betrachtet  man  eine  Kerzenflamme  durch  Kalkspatb- 
rhomboeder,  die  Zwillingsblättchen  in  zwei  oder  in  al- 
len drei  Richtungen  enthalten,  so  vervielfacht  sich  die 
Erscheinung,  und  das  Hauptbild,  selbst  aus  zweien  zu- 
sammengesetzt, ist  von  einem  ganzen  Systeme  in  ein  Sechs- 
eck gestellter  Lichter  umgeben.  Diefs  ist  bei  manchen 
halbdurchsichtigen  Kalkspathen  der  Fall,  unter  anderen 
bei  dem  von  Mariatrost  bei  Grätz.  Die  Bilder  sind  dann 
freilich  nicht  mehr  genau  zu  unterscheiden,  sondern  bil- 
den helle  Gegenden  oder  Flecken,  welche  die  angege- 
bene Lage  besitzen. 

Bei  dem  Dolomitbruchstück,  welches  in  Fig.  29  Taf.  11 
gezeichnet  ist,  und  nebst  dem  dort  gezeichneten  Zwil- 
lingsblättchen ABCD  eine  ganze  Reihe  paralleler  Blätt- 
chen zeigt,  ist  die  Lichterscheinung  besonders  auffallend. 
So  wie  im  gewöhnlichen  Lichte  schon  die  Streifen  mit 
grünen,  rothen,  blauen  Farben  erscheinen,  so  auch  die 
Bilder  der  Kerzenflamme,  und  zwar  eine  ganze  Reihe 
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derselben,  wenn  man  die  Streifen  vertical  nimmt,  alle  in 
horizontaler  Folge,  uod  zwar  das  briste  ungefärbt  in  der 
Mitte,  und  dann  zu,  beiden  Seiten  parallel  und  senkrecht 
auf  den  Hauptschnitt  polarisirt  von  den  glänzendsten  pris- 
matischen Farben.  Sie  bilden  vorzüglich .  ein  mittleres 
System. von  einer  Haupt-  und  zwei  begleitenden  ähnli- 
chen Zusammenordnungen^  die  stärker  gefärbt  sind,  und 
sieh  von  der  Mitte  entfernen,  wenn  man  sie  in  horizon- 
taler Richtung  um  eine  Verticallinie  zu  drehen  beginnt. 
Ueberhaupt  entfernen  sie  sich  mehr  von  einander,  je 
mehr  man  senkrecht  auf  die  Axe  des  Rhomboeders  hin- 
sieht, und  nähern  sich,  wenn  die  Hauptaxe  sich  der  Rich- 
tung dei^  Sehens  nähert. 

Im  Ganzen  hängt  auch  diese  Erscheinung  von  dem 
zweimaligen  Procefs  der  doppelten  Strahlenbrechung  durch 
die  Zwillingsblättchen  verursacht,  ab.  Die  Deutung  je- 
des einzelnen  Bildes,  nach  Farbe  und  Stellung,  erfordert 
jedoch  zu  viel  Zeichnung  und  Caicul,  als  dafs  ich- daran 
denken  könnte.,  diefs  hier  zugleich  mit  der  ersten  Nach- 
richt über  ein  Phänomen  zu  geben,  welches  an  und  für 
sich  durdb  die  Licichtigkeit  der  Beobachtung  und.  die  glän- 
zende Schönheit  der  Farbentöne  das  Auge  fesselt. 

Die  Zwillingsblättchen  am  Kalkspath  bemerkt,  man 
bekanntlich  nicht  blofs  an. den  vollkommen  durchsichti- 
gen Krystallen  oder  halbdurchsichtigen  Varietäten;  auch 
an  den  nur  durchscheinenden  sind  sie  sehr  häufig  in  gro- 
fser  Deutlichkeit  vorhanden.  Die  Theile  der  Masse  tren- 
nen sich  auch  wohl  gerne  in.  den  Zusammensetzungsflä- 
cben.  In  den  allermeisten  Fällen  sind  die  Flächen  pa- 
rallel dem  Rhombo«der  4  ^'=134^  57',  welche  man  beim 
Zerschlagen  gewisser  Kalkspathvarietäten  erhält,  nicht  Thei- 
lungs-,  sondern  Zusammensetzungsflächen.  Eine  einzelne 
von  diesen  Flächen  nimmt  an  dem  Grundrhomboeder  eine 
Aocenkante  mit  parallelen  Seiten  hinweg,  wie  ABCD, 
Fig.  27  Taf.  IL 
...  Ein  Stück  von  dem  mit  Spargelstein  vorkommenden 
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Dolomit  vom  Greiner,  der  ein  analoges  Verhältniis  in 
Bezug  auf  die  oben  beschriebene  Zusammensetzung  nach 
2R'  zeigt,  aquirirte  ich  kürzlich  von  Hm.  Prüfer  für 
das  K.  K.  montanistische  Museum.  Auf  den  Theilungs- 
flächen  erscheint  Streifung  nach  den  geneigten  und  nach 
den  horizontalen  Diagonalen,  und  eine  der  Ecken  ist 
durch  eine  rauhe,  aber  vollkommen  ebene  Fläche  hin- 
weggenommen, welche,  wie  ABC  in  Fig.  30  Taf.  II,.  die 
Lage  einer  Fläche  von  2R*  zeigt 


XVII.     Elektro- photometrische  Studien; 
von  Hrn>  A.  Masson. 

(Erste  Abhandlupg.     Auszug.     CtmfpL  rend,   T.  Xrill p,  2S9.) 
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m  die  Beziehungen  zwischen  dem  elektrischen  Flui- 
dum  und  seinen  Lichtwirkungen  zu  erhalten,  suchte  ich 
die  Intensitäten  der  elektrischen  Funken  zu  messen.  In 
^er  Unmöglichkeit  dazu  die  bekannten  Photometer  anzu- 
wenden, die  alle  nur  für  anhaltende  Lichter  brauchbar 
sind,  während  die  mittlere  Dauer  jener  Funken  blofs 
auf  etwa  ein  MiHiontei  einer  Secunde  geschätzt  werden 
kann,  habe  ich  ein  Verfahren  angewandt,  das  auf  fol> 
-genden  Grundsätzen  beruht.  Wenn  man  in  Gegenwart 
eines  stäten  Lichts  eine  in  schwarze  und  weifse  Secto- 
ren  getheilte  Scheibe  rasch  umtaufen  läföt,  so  gewahrt 
man,  wie  bekannt,  eine  weifse  Scheibe.  Wird  dagegen 
die  Beleuchtung  durch  ein  instantanes  Licht  bewirkt,  so 
erscheint  die  Scheibe  ruhend,  und  man  unterscheidet  deut- 
lich die  Sectoren. 

Wird  die  Scheibe  zugleich  durch  ein  permanente^ 
und  ein  instantanes  Licht  (einen  elektrischen  Funken 
z.  B. )  beleuchtet,  so  sieht  man  die  Sectoren,  sobald  das 
letztere  die  Scheibe  hinlänglich  erhellt.    Die  dazu  erfor- 
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derliciie  Beleachtang  hängt  von  der  EAupfindlidikeit  des 
Aages  und.  der  Intensität  dee  permanenten  Lichts  ab.  In 
allen  Fällen  aber  wird  das  Yerbältnifs,  welches  zwischen 
der  Intensität  beider  Lichter  bestehen  muCs.  damit  man 
die  Sectoren  verschwinden  sehe,  constant  seyn  für  ein 
selbes  Individaum  und  eine  selbe  Disposition  des  Aages. 
Allgemein  wird  angenommen,  dafs  ein  Schatten,  den  man 
auf  weifses  Papier  fallen  läfst,  vor  allem  wenn  man  ihn 
bewegt,  noch  'auf  dem  Grunde  wahrgenommen  werde, 
wenn  er  in  der  Beleuchtung  einen  Unterschied  Yon-etwa 
^V  hervorbringt.  Diese  Gränze  kann  bei  unseren  Ver- 
suchen nahezu  als  das  Yerhältnifs  der  Intensitäten  des 
permanenten  und  instantanen  Lichts  angenommen  wer- 
den ,  bei  welchem  die  Wahrnehmung  der  Sectoren  auf- 
hört ;  wohlverstanden  variirt  diese  Gfänze  mit  der  Empfind- 
lichkeit des  Auges.  ^ 

Um  die  Analogie  begreüQidi  zu  machen,  die  zwischeii 
den  Wirkungen  des  instantanen  Lichts  auf  unsem  Ap^ 
parat  und  den  beim  Werfen  eines  schwadien  Schattens 
auf  einen  weifsen  Grund  stattfindet,,  müssen  wir  hier 
etwas  in's  Einzelne  gehen.  Wenn  die  Scheibe  sich  rasch 
bewegt  und  durch  ein  stStes  Licht  beleuchtet  ist,  so  er- 
scheint sie  weiCs  und  macht  einen  bleibenden  Eindruck 
Im  Augenblick,  da  das  instantane  Lidit  die  Sectoren  er- 
leuchtet, wirken  die  den  schwarzen  Sectoren  entsprechenv 
den  Tfaeile  der  scheinbaren  Scheibe  so  auf  das  Auge, 
wie  wenn  :das  instantane  Licht  nicht  existirte ,  und  die 
übrigen  erhalten  dagegen  einen  Zuwachs  an  Beleuchtung. 
Man  befindet  'sich  also  unter  folgenden  Umständen.  Das 
Auge  erblickt  Sectoren  von  gleichem  Helligkeitsgrade  als 
die  Scheibe,  wenn  das  instantane  Licht  nicht  existirt,  und 
die  übrigen  Sectoren  ein  wenig  heller.  Dieser,  alleinig 
.vom  instantanen  Licht  herrührende  Unterschied  läfst  die 
Eintheilung  der  Scheibe  in  Sectoren  wahrnehmen,  und, 
tkVich  dem  oben  Gesagten,  ist  dieser  Untersdiied  ein  Bruch- 
theil  des  permanenten  Lichts.      Das  Yerliäitnifs  beider 
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Beleuchtangen  hüngt  vom  Organe  des  Beobachters  ab. 
Es  verdienf  hier  bemerkt  zo  werden,  dafs,  wenn  die 
weifsen  und  schwarzen  Sectoren  gleich  grofise  Oberfläche 
haben,  die  Helligkeit  der  Scheibe  die  Hälfte  ist  von  der, 
welche  ein  permanentes  auf  einer  ganz  weifsen  Scheibe 
hervorbringen  würde.  Sie  würde  blofs  ein  Zehntel  da- 
von betragen,  wenn  die  schwarzen  Sectoren  eine  zehn 
Mal  gröfsere  Oberfläche  als  die  weifsen  hätten.  Wenn 
man  folgliich  beim  Vergleich  von  permanenten  Lichtern 
mit  einem  instantanen  einen  Fehler  in  der  Messung  der 
von  den  ersteren  erzeugten  Beleuchtungen  begeht,  so  mufs 
man  denselben  dividiren  durch  das  Oberflächenverfaält- 
nifs  der  schwarzen  und  weifsen  Sectoren,  um  den  Feh- 
ler zu  erhalten,  der  in  den  Messungen  des  gesammten 
permanenten  Lichts  begangen  ist. 

Der  Apparat,  den  ich  angewandt,  und  den  ich  elekr 
irisches  Photometer  nenne,  besteht  einfach  aus  einer 
Scheibe  von  8  Centimetern  Durchmesser,  mit  60  glei- 
chen Sectoren.  Sie  wird  durch  ein  Uhrwerk  in  Bewe- 
gung gesetzt,  und  macht  zwei  bis  drei  hundert  Umläufe 
in  der  Secunde. 

Die  Elemente,  deren  Einflofs  auf  die  Intensität  des 
elektrischen  Lichts  ich  studirt  habe,  sind: 

1)  Die  Schlagweite  {distance  jlexplosion)^  die  ich 
X  nennen  will;  —  2)  den  Abstand  y  des  Funkens  von 
der  Scheibe;  —  3)  den  Abstand  z  des  permanenten  Lichts 
von  derselben;  -^  4)  die  Oberfläche  s  der  Condensa- 
toren,  die  aus  belegten  Glasscheiben  bestanden;  —  5)  die 
Dicke  E  dieser  Condensatoren;  —  6)  die  Natur  der 
Pole  des  Funkens. 

In  einer  künftigen  Abhandlung  werde  ich  den  Ein- 
flufs  der  Leitungsfähigkeit  der  vom  Funken  durchlaufe- 
nen Drahtleitung  und  die  Einwirkung  der  YariatiOnei^ 
des  Condensationsvermögens  der  Condensatoren  angeben. 

Zahlreiche  Versuche  haben  mich  zu  Gesetzen  geführt, 
die  sämmtlich  eingeschlossen  sind  in  die  Formel: 

/ 
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worin  k  und  m  Constanten  (deren  erste  abhängt  von 
dem  Leitvermögen  der  Kette  und  der  Substanz  des  Con- 
densators )  und  /  die  Intensität  der  Beleuchtung^  Erzeugt 
vom  J^unken  bei  Einheit  des  Abstandes. 

Die  Natur  der  Kugeln,  zwischen  welchen  die  Ent- 
ladung geschieht,  ändert  den  absoluten  Werth  der  In- 
tensität des  Lichts,  ohne  die  in.  obiger  Formel  enthalte* 
nen  Gesetze  zu  ändern. 

Wir  sind  durch  unsere  Versuche  zu  der  Annahme 
gefiührt,  dafs  das  elektrische  Licht  eine  einfadie  Explo- 
sion in  dem  AetlierJst,  den  sie  in  Bewegung  setzt,  und 
es  steht  zu  glauben/  dafs  das  von  äem.  Funken  foHge^ 
führte  Metall  nicht  die  Ursache  des  Lichtes,  sej,  dafs  .es 
dieses  nur  vermehrt,  indem  es  die  Leituogsifähigkeit  der 
Kette  erhöht.  Wir  glauben  überdiefe,  dafs  der  elektri- 
sche Funken  auf  zweierlei  Weisen  bei  den  chemischen 
Vereinigungen  und  Zersetzungen  wirkt,  nämlich  ei^tlich 
als  elektrischer  Strom,  und  in  diesem  Falle  zersetzt  er^ 
zweitens  als  glühender  Körper,  wegen  des  Glühens  der 
wägbaren  Stoffe,  die  er  fortführt!,  und  alsdann  en^eugt 
er  Verbindungen. 

Wenn  die  Bedingungen  zur  Erzeugung  eines  elek- 
trischen Funkens  uiiverändert  bleiben,  ist. auch  die  In- 
tensität seines  Lichtes  constant.  Diefs  läfst  uns  glau- 
ben, dafs  wir  endltdi  eine  constante  pfaotometrisehe  Ein- 
heit gefunden  haben.  Es  ist  unnöthig  hinzuzufügen,  dafs 
das  elektrische  Photometer  nicht  blofs  zur  Messung  in- 
stantaner  Lichter,  sondern  auch  zu  der  von  permanen* 
ten  gebraucht  werden  kann,  so  wie  auch,  wenn  man 
ihm  verschieden^  Formen  giebt,  zum  Studiurii  der  Inten- 
sitäten  in  den  verschiedenen  Theilen  des  Lichtspectrums.  ^ 
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X VIII.     Elektro  -photometnsche  Studien ; 
fon  Hrn.  j4.  Masson. 

( Zweite  AbhandloDg.     Auft£ug.     Cornpt,  rend.   7!  XIX  p.  925. ) 

In  dieser  Arbeit  habe  ich  mir  vorgenommen,  in  der  For* 
mel,  durch  die  ich  das  Gesetz  der  Ekitwicklang  des  elek- 
trischen Lichtes  ausdrücke,  eine  der  Constanten  zn  be- 
stimmen, nämlich  das  Verhältniüs  zwischen  den  Licht- 
und  Wärmemengen,  die  von  einem  selben  elektrischen 
Strom  entwickelt  werden.  Indem  ich,  durch  eine  neue 
Methode,  die  Empfindlichkeit  des  Auges  mafs,  glaube  ich 
zu  einigen ,  bei  den  photometrischen  Untersuchungen  nö* 
thigen  Principieu  gelangt  zu  sejn. 

In  meiner  ersten  Abhandlung  habe  ich  für  die  Ent- 
wicklung des  Lichtes  bei  elektrischen  Entladungen  die 
Formel  aufgestellt: 

/=^[H-m(T-l)p^. 

Neue,  ganz  mit  den  früheren  übereinstimtnende  Ver- 
suche haben  ergeben,  dafs,  wenn  m  der  Einheit  gleich 
ist,  die  Intensität  instantaner,  wie  die  anderer  Lichter, 
sich  umgekehrt  verhält  wie  die  Entfernung  vom  erleuch- 
teten Punkt,  und  dafs  man,  um  das  Gesetz  der  Entwick- 
lung des  elektrischen  Lichtes  auszudrücken  ^  die  Formel 
nehmen  mufs: 

Nach  Hrn.  Riefs  und  Hrn.  Harris  ist  x  propor- 
tional mit  — ,   worin   y   die  auf  einem  Condensator  von 

der  Oberfläche  s  angehäufte  Elektricität  vorstellt;  da  nun 
aus  meinen  Versuchen  folgt,  dafs  x  auch  proportional 
mit  E  ist,  so  hat  man: 
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und  folglich: 


^=— T^-E- 

Macht  man  E  constabt  iu  dieser  letzten  Formel,  so 
repräsentirt  sie  das  von  Hrn«  Ri^fs  entwickelte  Gesetz 
der  Wärmeentwickliing  in  einem  vom  Batteriestrom  durch- 
laufenen Draht*  • 

Da  nach  dem  deutschen  Physiker  die  elektrische 
Spannung  in  )edem  Punkt  des  Condensators  proportio- 
nal ist  2*^,  so  glaube  ich  aus  seinen  interessanten  Ar- 
beiten und  den  meinigen  nachstehende  Folgerungen  her- 
leiten zu  können:     '  ' 

1)  Die  durch,  elektrische  Entladungen  erzeugten 
Lichtmengen  stehen  unter  sich*  in  demselben  Verhfiltnifs, 
vrie  die  Wärmemengen,  -  die  in  einem  vom  Strome  die^ 
ser  Entladung  dorchlaufeneu  Draht  entwickelt  werden. 
Der  eine  Effect  d^r  EUktricititt  kann  als  Maäf^  des  an- 
deren dienen,  und  so  begreift  n>an  die  Möglichkeit,  Sdie 
photometrischen  und  elektrischen  Messungen  atif  blofse 
thermowetrische  zurückzufüfaorcn. 

2)  Die  durch  elektrische  Entladungen  entwickelten 
Licht-  und  Wärmemengen  sind  proportional  der  Span- 
nung des  Fluidums  auf  dem  Condensator,  stehen  im  ge- 
raden Yerhältnifs  zur  Oberfläche  dieses  selben  Conden- 
sators und  iin^  umgekehrten  zu  zieren  Dicke. 

■  >  * 

Vom  Maafse  der  JEltopfipdlicK-keit  des  Auf  e.s. 

Bouguer  bat  iu  seinem  Traue  dOpii^ue  das  Re- 
sultat seiner  Versuche  über  die  Empfindlichkeit  seines 
Auges  bekannt  gemacht. 

Auf  ein  vcm  einer  Kerze  beleuchtetes  Papier 'warf 
er  einen  schwachen  Schatten,  erzeugt  durch  eine  zweite 
Kerze,  von  gleicher  Lichtintensität  wie  die  erstere,  aber 
weiter  entfernt  von  dem  Papier  gestellt,  als  diese.    Die 
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Beleuchtang  schien  ihm  gleichförmig  zu  seyn,  und  dem- 
gemäfs  hörte  die  Sichtbarkeit  des  Schattens  auf  dem  Pa- 
pier auf,  weon  die  Kerze,  welche  diesen  Schatten  war( 
etwa  acht  Mal  so  weit  vom  Papiere  abstand,  als  die  an- 
dere. Daraus  schlofs  er,  dafs  er  zwischen  zwei  ungleich 
beleuchteten  Flächen  Leinen  kleineren  Unterschied  von 
Helligkeit  erkennen  könne  als  ^'t. 

Das  Verfahren,  welches  ich  zur  Messung  der  Empfind- 
lichkeit des  Auges  angewandt  habe,  ist  von  dem  Bou- 
gtt  er 'sehen  ganz  verschieden. 

Ich  nehme  eine  runde  Scheibe  weifsen  Papiers  von 
6  Centimet.  Durchmesser;  auf  diese  zeichne  ich  einen 
Sector,  dessen  Gröfse  zu  der  der  ganzen  Scheibe  in  ei- 
nem gewissen  Verhältnifs  steht,  von  ^  bis  -riw?  und 
sdiwärze  einen  Theil  dieses  Sectors,  eingeschlossen  von 
zwei  concentrischen  Kreisen,  dicv  so  gezogen  sind,  daüs 
der  geschwärzte  Theil  zuweilen  eben  so  grofs,  zuweilen 
klainer  oder  gröfser  ist,  als  die  weifsen  Theile,  zwi- 
schen welchen  er  sich  befindet.  Die  so  vorbereitete 
Scheibe  bringe  ich  auf  einen  geeigneten  Apparat,  mit 
welchem  ich  sie  200  Mal  in  der  Secunde  umdrehen  kann. 
Bei  dieser  Bewegung  beschreibt  der  schwarze  Theil  des 
Sectors  einen  schwarzen  Ring,  welcher,  überdeckt  von 
dem  durch  den  übrigen  Theil  erzeugten  weifsen  Bing, 
den  Anblick  eines  mehr  oder  weniger  dunklen  grauen 
Ringes  darbietet. 

Durch  Verringerung  der  Dimensionen  des  Sectors 
erreicht  man  eine  Gränze,  bei  der  das  Auge,  ungeachtet 
des  vom  schwarzen  Theil  des  Sectors  erzeugten  schwar- 
zen Ringes,  nur  noch  eine  gleichförmige  Helligkeit  er- 
blickt. Diese  Gränze  ist  auch  die  der  Empfindlichkeit 
des  Auges. 

Gesetzt  nämlich,  einem  Individuum  erscheine  die 
Scheibe  gleichförmig  erhellt,  wenn  die  Oberfläche  des 
Sectors  ein  Secbszigstel  von  der  der  Scheibe  ist,  so  wird 
Dasselbe  zwei  Beleuchtungen  für  identisch  halten,  die  in 
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Wirklichkeit  um  -^V  verschieden  sind  ,*^  denn  da  der  schwarze 
Theil  des  Sectors  dem  Ringe,  in  welchem  er  sich  bewegt, 
ein  Sechszigstel  des  Lichtes  raubt,  welches  er  ohne  ihn 
empfangen  würde,  so  weicht  die  Helligkeit  des  Ringes 
von  der  des  Grundes  nur  um  ^V  al>' 

Durch  zahlreiche  Versuche  habe  ich  ermitteil: 

1 )  Dafs  bei  einer  und  derselben  Person  die  Empfind- 
lichkeit des  Auges  von  einem  Tage  zum  andern  sehr 
wenig  schwankt. 

2)  Dafs  bei  verschiedenen  Personen  die  Empfind- 
lichkeit des  Auges  von  ^^  bis  ^-4xr  und  selbst  darüber 
varüren.kann;  ich  habe  sie  nicht  unter  ^V  gefunden. 

3)  Dafs  die  Empfindlichkeit  des  Auges  unabhängig 
ist  von  der  Intensität  des  Lichtes  und  von  der  Farbe  des- 
selben, sobald  die  Helligkeit  hinreicht,  um  deutltcl)  zu 
lesen. 

Ohne  die  Empfindlichkeit  des  Auges  für  instantane 
Lichter  genau  ermittelt  haben  zu  können,  fand  ich  doch^ 
und  das  ist  sehr  wichtig  für  meine  Untersuchungen  über 
das  elektrische  Licht,  dafs  zwei  Individuen,  die  nach 
Messungen  mittelst  des  eben  beschriebenen  Instruments 
eine  gleiche  Empfindlichkeit  besitzen,  die  nämlichen  Wer- 
the  erhielten,  und  folglich  beim  Experimentiren  mit  dem 
elektrischen  Photometer  auf  gleiche  Weise  sehen  '  )• 

1 )  Nicht  überflüssig  ist  es  wohl ,  hier  daran  zu  eriDoero ,  dafs  bereits 
Hr.  Dr.  Riefs  in  seinem  Aufsatz  über  die  Schlagweitc  der  elektri- 
schen Batterie  (Ann.  Bd.  LllI  S.  1,  und  daraus  in  die  Archhes 
de  tilectricitS ,  T,  I  p*  425,  übersetzt)  den  Zusammenhang  zwi» 
sehen  Wärme  und  Licht  bei  elektrischen  Entladungen  wahrschein- 
lich gemacht  hat,  und  unter  andern,  a.  a.  0.  S.  19,  zu  dem  Schlufs 
gelangt  ist:  ßei  der  Entladung  der  Batterie  durch  Luft  hin" 
durch  oariirt  die  Stärke  des  Funkens  und  Knalles  gleichmäfsiff 
mit  der  Erwärmung  eines  constanten  Drahts  im  Schliejsungs- 
bogen.  P. 
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XIX.  Ueber  die  Niedrigheit  der  Temperatur  in 
den  unterirdischen  Steinbrüchen  des  Peters- 
her ges,  bei  Mastricht,  in  Bezug  auf  die  mitt- 
lere Temperatur  der  Luft; 

,eon  Hrn.  J,  G.  Crahay. 

(Uebersandt   vom   Hin.   Verfasser   aus  dem  Buliet,  de  tacad,  roy,  de 

BraxeUes,    T.  FIL) 

In  einer  Abhandlung  über  die  Meteorologie,  welche  in  die 
Nom^eaux  Memoires  de  racademie  de  Bruxelles,  T.  X, 
eingerückt  ist,  habe  ich  die  von  mir  im  Petensberge,  bei 
Mastrieht,  gemachten  Thermometerbeobacfatungeu  veröf- 
fentlicht. Die  Resultate  derselben,  die  mit  denen  in  dem* 
selben  Steinbruch  von  Van  Swin'den  i.  d.  J.  1782  und 
1792  erhaltenen  uemltch  übereinstimmen,  haben  mkh  zu 
dem  Schlüsse  geführt,  dafs  die  Temperatur  dieser  unterir« 
dischen  Steinbrüche  etwa  1^  Grad  nieck-iger  ist,  als  die 
mittlere  Temperatur  der  äufseren  Luft  an  demselben 
Ort  '■ ).  In  meiner  Abhandlung  warf  ich  die  Frage  auf, 
ob  man  nicht  dieses  Minder  der  Erkaltung  zuschreiben 
müsse,  die  durch  die  anausgesetzte  Verdunstung  an  den 
Wänden  der  Steinbrüche  verursacht  wird:  »Das  Was- 
ser der  oberen  Schichten,  fügte  ich  hinzu,  indem  es  durch 
die  poröse  Masse  des  Gesteins  sickert,  verwandelt  sich 
in  den  Gallerien  in  Dampf  und  erhält  die  Luft  fortwäh- 
rend nahe  auf  dem  Punkte  äufserster  Feuchtigkeit,  wie 
mir  mein  HaarhygrOineter  zeigte,  das  daselbst  98-^9  an- 
gab.    Das  Entweichen  dieses  Dampfes  nach  Aufsen  durch 

1)  ScHon  Van  Swinden,  so  wie  Fau jas-Saint  Fond,  machte  die 
Bemerkung,  dafs  die  unterirdische  Temperatur  des  Petersberges  2^,5 
R.    oder  3^12  G.  niedriger  sey,  als  die  der  Keller  unter  der  Pariser 

^  Sternwarte,  welche  beständig  1 1*^,82  G  ist,  während  die  mittlere  Tem- 
peratur von  Paris  10^,8  G.  betragt. 
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die  zahlreicheu  OeffnuQgen,  welche,  den  onterirdischeu 
Raum  mit  dem  freien  in  Verbindung  setzen»  bedingt,  eine 
ununterbrochene  Verdunstung.  Diese  Verdunstung  ge- 
schiebt zwar  nur  sehr  langsam,  aber  da  sie  unausgesetzt 
erfolgt,  so  reicht  sie  vielleicht  hin,  um  den  Unterschied 
zwischen  der  Temperatur  des  Innern  und  der  Oberfläche 
des  Bodens  zu  erklären.« 

Das  Neue  physikalische  fVörterbuch  Gebler's  er- 
wähnt dieser  Beobachtungen  im  Artikel:  Temperatwt^ 
Bd.  IX  S.  291,  bei  Gelegenheit  der  «von  Hrn.  Quete-* 
let  i.  d.  J.  1834,  1835  und  1836  zu  Brüssel  in  ver- 
schiedenen Tiefen  gemachten,  wobei  bemerkt  wird,  da& 
in  0,58  Fufs  Tiefe  die  mittlere  Temperatur,  hergeleitet 
aus  dem  Maximum  und  Minimum^  geringer  sej  ak  die 
sowohl  über  dem  Boden  als  in  grötserea  Tiefen.  Der 
Verfasser  des  erwähnten  Artikels  fügt  hinzu:  »E^  isl 
merkwürdig,  dafs  auch  Hr.  Crahaj  in  den  HOhlen  des 
Petersberges  bei  Mastricht  eine  geringere  Tem'peratur  fand, 
als  die  mittlere  der  Luft  daselbst,  «c  Nachdem  er  das  De- 
tail meiner  Beobachtungen  gegeben,  fährt  der  Verfasser 
fort:  '>Hr.  Crahay  findet  die  Hauptursa(;he  dieser  Ano- 
malie in  der  starken  Verdunstung  als  Folge  der  daselbst 
vorwaltenden  Feuchtigkeit ;  allein  da  der  gebildete  Was- 
serdampf durch  Luftzug  nicht  fortgefülirt  wird,  so  müfste 
das  Gleichgewicht  bald  wieder  hergestellt  seyn.  Mir 
scheint  der  Grund  darin  zu  liegen,  dafs  die  specifisch 
schwerere  kalte  Luft  in  solche  unterirdische  Höhlen  hin- 
einfliefst,  die  leichtere  warme  aber  wohl  ausströmt,  aber 
nicht  wieder  hiueinsinkt. « 

Aus  dieser  Stelle  sieht  man  deutlich,  dafs  der  Ver- 
fasser des  Artikels:  Temperatur,  einie  irrige  Vorstellung 
von  der  Gestaltung  der  Höhlen  des  Petersberges  hat;  er 
denkt  sich  die  Oeffnungcn,  durch  welche  sie  mit  dem 
Aeufsern  gemeinschaften ,  als  Schächte,  wie  in  den  mei- 
sten Steinbrüchen,  während  in  dem  Petersberge  keine 
soldie  Schächte  sind.    Alle  Eingänge,  sind  zu  beiden  Sei- 
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*  *^  * '  libhäDgen  des  Berges  angebracin.  oie  siiiu 
sö^hlig  mit  dem  Boden  der  Strecken,  der  überall  fast  -^a- 
gerecht  ist,  so  dafs  die  mit  Pferden  bespannten  Karren 
mit  gröfster  Leichtigkeit  in  das  Innere  gelangen  und  es  sei- 
ner ganzen  Ausdehnung  nach  durchfahren  können.  Hier- 
nach kann  nicht  die  Rede  davon  sejn,  daß  kaliei  Luft 
(vermöge  gröjserer  Dichte  ausirele,  um  nicht  ppieder  ein- 
zudringen. Die  Erklärung  also,  die  der  Verfasser  jenes 
Artikels  giebt,  pafst  nicht  auf  diesen  Fall,  und  man  mufs 
eine  andere  suchen 

Noch  )etzt  bin  ich  der  Meinung,  dafs  die  -Ursache 
der  niederen  Temperatur  dieser  Galkrien,  wenigstens 
zum  Theil,  in  der  fortwährenden  Verdunstung  des  Was- 
sers liegt.,  weiches  das  ungemein  poröse  Gestein  durch- 
ackert, abgesehen  von  den  Regen  wässern ,  die  biswei- 
len in  solcher  Menge  in  die  Steinbrüche  dringen,  dafis 
gewisse  Strecken  ganz  davon  überschwemmt  sind  ^). 

Obgleich  in  den  von  den  Ausgängen  entfernten  Strek- 
ken  kein   Luftzug  wahrnehmbar  ist,,  so  verhält  es  sich 

1)  Diese  Gewässer  dringen  in  den  Berg  durch  einige  Mundlöcher  der 
Strecken,  vor  allem  aber  dorch  jene  natürlichen  Schächte  oder  Röh- 
ren, die  der  Kreidc^tbrniaiionen  eigonthümlicli,  und  im  Pelersberge  in 
sehr  grofser  Menge  befindlich  sind,  von  allen  Dimensionen,  von  ei- 
nem Decimeter  bis  zu  zwei  Meter  und  darüber  im  Durchmesser. 
Diese  Köhren,  welche  bis  in  unbekannte  Tiefen  fortsetzen,  beginnen 
an  der  Oberfläche  des  Gesteins,  und  sind  gefüllt  mit  Geröll  und  Erde, 
welche  beide  in  einer  mehre  Meter  machtigen  Schicht  den  TnfF  be- 
decken. Diese  wenig  zusammenhängenden  Masisen  rutshen  aus  den 
meisten  der  Röhren,  die  von  den  Strecken  durchschnitten  werden, 
heraus,  und  sammeln  sich  in  diesen  an ,  bis  der  Gipfel  des  kegelför- 
migen Haufens,  den  sie  bilden,  das  Gewölbe  erreicht  hat,  und  das 
Herabsinken  des  noch  in  den  Röhren  Gebliebenen  verhindert.  In  Folge 
dieses  Rutschens  sinkt  das  obere  Erdreich  ein,  und  bildet  mehr  oder 
weniger  grofse,  trichterförmige  Vertiefungen,  welche  das  Regenwas- 
ser auffangen,  und  es  durch  den  Grand,  der  fortwährend  die  Röh- 
ren verstopft,  in  die  Steinbrüche  hinabführen.  (Eine  weitere  Beschrei- 
bung dieser  Rohren  oder  geologischen  Orgeln,  wie  man  sie  ge- 
nannt, findet  sich  in  Gilbert 's  Annal.  Bd.  XXXXVI  S.  462.    P.) 
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doch  anders  mit  de^en,  die  den  Ausgängen  nahe  sind; 
in  diesen  letzteren  beobachtet  man  ivirklich  einen  Luft- 
zug, der  desto  stärker  ist»  )e  näher  man  dem  Tage  kommt. 
In  allen  Fällen  zeigt  die  Theorie  der  Dämpfe,  dafs  wenn 
zwei  Räume  Ton  ungleicher  Dampfsättigung,  bei  gleicher 
Temperatur,  mit  einander  in  Verbindung  kommen,  sich 
ein  Dampfzng  von  dem  feuchteren  zum  trockneren  Baum 
einstellt  und  in  desto  gröfserer  Stärke ,  als  der  Unter- 
schied im  Sättigungsgrade  gröCser  ist.  Da  nun  das  In- 
nere des  Berges  durch  die  einsickernden  Gewässer  be- 
ständig der  äufsersten  Feuchtigkeit  sehr  nahe  gehalten 
wird,  während  die  freie  Luft  sich  nur  selten  auf  diesem 
Punkt  befindet,  so  folgt,  dafs,  bei  Gleichheit  der  Tem* 
peratur,  die  Gallerien  fortwährend  durch  die  an  vielen 
Orten  angebra<^ten  Ausgänge  Dampf  nach  Aufsen  sen- 
den. Die  Erkältung,  die  hieraus  entspringt,  wird  sich 
überall  in  dem  Innern  verpfiauzen,  denn  wegen  der  schwa- 
chen Wärmeleitung  des  porösen  Gesteins  kann  sich  durdi 
dieses  hin  das  Gleichgewicht  der  Temperatur  nidit  wie-- 
der  herstellen.  Wenn  im  Winter  die  Temperatur  dar- 
aufsen  niedriger  ist  als  drinnen,  so  wird  der  Austritt  des 
Dampfs  begünstigt  sejn;  wirklich  ist  er  auch  dann  be- 
deutend, und  bei  grofsen  Kälten  zeigt  er  sich  schon  von 
weitem  in  Gestalt  eines  dichten  Nebels,  der  zu  den  Oeff- 
nungen  austritt.  Im  Sommer  dagegen  könnte  es  gescher 
hen,  dafs  die  äufsere  Luft,  selbst  wenn  sie  Vom  Sätti- 
gungspunkt entfernter  wäre  als  die  innere,  eine  gröfsere 
Menge  Dampf  enthielte  als  die  letztere,  so  da£s,  wenn 
die  Temperatur  der  äufseru  Luft  auf  die  der  innem  er* 
niedrigt  würde,  ein  Theil  des  Dampfs  sich  niederschlüge. 
In  diesem  Falle  würden  die  Gallerien  keine  Feüditigkeit 
nach  Aufsen  senden,  sondern  dagegen  davon,  empfangen. 
Es  giebt  indefs  einen  Umstand,  der  die  erwärmende  Wir^ 
kung  dieses  rückfliefsenden  Luftstroms  schwächen,  wenn 
nicht  überwiegen  mufs.  Er  bestdit  darin,  dais  während 
der  SommerwlUme  ein  ^  sehr  bemerklicher  Luftstrom  zu 
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den  Gallerien  hinaas  über  den  Boden  hinwegsCreift ,  d» 
sich  in  sehr  beträchtlichen  Entfernungen  von  den  Aus* 
gangen  durch  seine  Kräfte,  seine  Feuchtigkeit  und  durch 
seinen,  den  Höhlen  eigentbümlichen  Geruch  verspüren 
läfst.  Der  Austritt  dieser  Luft  scheint  mir  durch  deren 
Dicbtigkeitsüberschufs  über  die  äufsere  Luft  veranlafat 
zu  seyn,  und  er  mufs  durch  die  Lage  der  Ausgäoge.an 
den  Abhängen  des  Berges  begünstigt  werden,  weil  diese 
das  Hinabsinken  der  I^uft  in  die  Thäler  erlaubt.  Auch 
dehnt  die  Temperatur  des  Aeufsern,  indem  sie  durch>  die 
Oeffnungen  in  das  Innere  dringt,  die  Luft  daaelbsü  aus, 
und  macht,  dafs  ein  Theil  derselben  sich  in  die  AtQüOS^ 
phäre  verbreitet.  Hienacb  ist  zu  glauben,  dafs  selbst  im 
heifsesten  Sommer  noch  ein  Theil  der  Dämpfe  des  In* 
nern  nach  Aufsen  gezogen  werde.  Auch  folgt  aus  uu« 
seren  Beobachtungen,  dafs,  trotz  aller  erwärmenden  Ur- 
sachen, die  im  Sommer  wirken,  die  Tempera(]ar  der  Luft 
in  den  Höhlen,  in  der  Tiefe  des  Berges,  nur  um  0^,4 
höber  ist  als  die,  welche  daselbst  im  Winter  herrscht. 

Untersuchen  wir,  unter  welchen  meteorologisefaea  Um* 
ständen  das  Innere  Dämpfe  von  Aufeen  empfangen  könoe« 

Während  der  heifsesten' Monate  enthält  die  Atmos- 
phäre, im  Mittelzustande,  eine  geringere  Menge  Wasser* 
dampf  als  die  Luft  im  Berge.  In  der  That.  köunen  wir 
annehmen,  dafs  der  bjgrometrische  Zustand  der  Atmos* 
phäre  zu  Mastricht  nahe  derselbe  sej  wie  zu  Paris ;  nun 
hat  Bouvard  durch  11  jährige  Beobachtungen^  vier  Mal 
täglich,  nämlich  um  9^M.y  Mittags,  S*"  und  9^  Ab.  ange- 
stellt, gefunden,  dafs  der  mittlere  Stand  des  Sausse* 
re 'sehen  Hygrometers  während  der  Monate  Mai,  Juni, 
Juli  und  August,  in  letzterer  Stadt  69^,13  ist,  und  die 
mittlere  Temperatur  dieser  vier  Monate,  aus  denselben 
Tageszeiten  abgeleitet,  beträgt  19^,1  C.  Mit  diesen  An- 
gaben und  mit  Hülle  der  Gaj-Lussac'schen  Hygro- 
meteriafeln  findet  man,  dafs  unter  den  genannten  Um- 
ständen die  Spannung  des  Wasserdampfs»  aur  7,57  MilUm. 
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ist,  während  der  Sättigungszustand  bei  19^,1  C.  Tempe« 
ratur  eine  Spannung  von  16,39  Millim.  verlangt. 

Gesetzt  nun  die  Luft,  beladen  mit  Dampf  bei  69^,13 
des  Hygrometers  und  19^,1  C.  Temperatur,  werde  bb 
zu  8^,7  C,  der  Temperatur  der  Steinbrüche,  erkaltet. 
Ihre  Dämpfe  werden  sich  dem  Sättigungszustand  näheri^ 
ihn  aber  nicht  erreichen;  denn  der  Temperatur  8°,7  ent* 
spricht  ein  Spannungs- Maximum  von  8,75  MiUim.  Mit^ 
hin  gelangen  die  Dämpfe  der  erkalteten  Luft  nur  auf 
^^f-^  =3  0,865  des  Spannungsmaximums,  welches  der  Sätti^ 
gung  entspricht;  und  das  Hygrometer  wird  nur  bis  93^,8 
steigen.  Mithin  wird  sich  beim  Eintritt  in  die  Stein* 
brüche  nichts  von  diesem  Dampfe  niederschlagen,  son- 
dern, da  drinnen  das  Hygrometer  auf  98",9  steht,  wird 
die  von  aufsen  kommende  Luft  verhältnifsmäfsig  irocken 
seyn,  den  Steinbrüchen  Dämpfe  entziehen,  und  eine  neue 
Verdunstung  veranlassen,  entsprechend  der  Spannung 
»»",71  —  7™, 57  =  l"»,18  ^ ). 

Für  die  übrigen  acht  Monate  des  Jahres  ist  das  Mit- 
tei,  aus  den  erwähnten  vier  Tageszeiten  abgeleitet,  beim 
Haarhygrometer  79*^,9  und  bei  der  Temperatur  8^,94  C. 
Daraus  ergeben  die  Gay-Lussac'schen  Tafeln  5'"'",42 
für  die  mittlere  Dampfspannung  in  freier  Luft  während 
dieser  Zeit.  Diese  Spannung  ist  um  3""",29  niedriger  als 
die  8"?'",71  in  den  Steinbrüchen,  also  noch  mehr  von  ihr 
verschieden  als  in  den  heifsen  Monaten. 

Die  Theorie  <der  Hygrometrie,.  immer  mit  Zugrund- 
legung  der  Gay-Lussac'schen  Tafeln,  führt  also  zu 
dem  ScUoCb,  dafs  damit  während  der  vier  heifsen  Monate, 
d^  h.  wenn  diie  Temperatur  19^',l  ist,  die  äufsere  Luft 
beim  Erkalten  auf  die  Temperatur  der  Steinbrüche  Was- 
serdampf  fallen  lasse,-,  das  Haarhy^ometer  über  75^,7 
zeigen  müsse  ^  nnd  sogar  über  98^5,  wenn  diefs  wäh- 

1)  ApgeDomioen,  das  Hygrometer  stehe  im  Berge  auf  98*^,9,  ist  die 
entsprechende  DampfspaniMing  8,71  MitHm.,  d.  h.  etwas  geringer  als 
bei  der  Sattigang,  bei.weleber  «fe  S;76  Mllfini.  seyn  wüi-de. 
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rend   der  übrigen  acht  Monate,  d.  h.  wenn  die  Teuipe- 
ratur  8'',94  C.  ist,  geschehen  soll. 

Aus  Allem  diesen  folgt,  dafs  bei  mittleren  Wertheu 
der  Temperatnr  und  des  Sättigungszuatandes  die  Xufsere 
Luft  eine  geringere  Menge  Dampf  enthält,  als  die  Luft 
in  den  Steinbrüchen,  und  folglich,  dafs  unter  diesen  Um- 
slfinden  die  Dämpfe  der  letzteren  sich  nach  Aofsen  zu 
verbreiten  streben. 

Indem  ich  die  Verdunstung  ak  eine  Ursache  der 
Erniedrigung  der  unterirdischen  Temperatur  unter  die 
mittlere  der  Atmosphäre!  betrachtete,  habe  ich  nicht  be- 
hauptet, dafs  sie  allein  diese  Wirkung  ausübe.  Im  Ge- 
gentheil  habe  ich  in  meiner  Abhandlung  hinzugesetzt: 
■Wenn  es  unzireifelhaft  ist,  dafs  eine  Erkaltung  das 
Resultat  der  in  den  Steinbrüchen  stattfindenden  Verdua- 
stuDg  sejn  mufs,  so  habe  ich  doch  nicht  behaupten  wol- 
len, dafe  der  Unterschied  ihrer  Temperatur  und  der  dar- 
aufsen  alleinig  von  dieser  Ursache  herrühre,  und  dafo 
nicht  eine  andere  bis  zu  einem  gewissen  Punkt  dazu  bei- 
trage, n&mlich  die  noch  unvollkommen  bekannte,  welche 
in  einigen  Hühleo  eine  bedeutende  Temperatur -Ernie- 
drigung erzengt  und  unterhält,  selbst  bis  zum  G^ieren 
des  Wassers  und  Bewahren  des  Eises  das  ganze  Jahr 
hindurch,  n 

Die  verschiedenen  Erklärungen,  die  bisher  von  dem 
Phänoinen  der  natürlichen  Eishöhlen  gegeben  worden  sind, 
scheinen  mir  ungenügend.  Die  einen  gründen  sich  auf 
chwer  zu  rechtfertigende  Hypothesen,  die  andern  sind 
rtlichen  UmstSnden  gewisser  Eishöhlen  angepafst,  und 
issen  im  Stich  bei  anderen,  wo  diese  Umstände  nicht 
orhanden  sind.  Die  natürlichen  Eishöhlen  bieten  in~ 
eis  eine  EigenlhUmlichkeit  dar,  die  ihnen  gemeinsam  ist, 
od  eben  deshalb  wesentlich  zu  sejn  scheint,  nämlich 
ie,  dafs  sie  alle  in  einem  Gestein  von  poröser  Beschaf- 
inbeit  vorkommen,  ein  Umstand,  der  auch  im  hohen 
rrade  vom  Tuff  des  Pelersberges  gilt.     Wirkt  nun  die 
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Porosität  blofs  auf  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Was- 
ser das  Gestein  durchsickert  und  in  den  Höhlen  ver- 
dampft; oder  wirkt  es  zugleich  abändernd  auf  die  War« 
meleitnng  ein?  Ist  die  chemische  Natur  des  Gesteins 
hier  von  einiger  Bedeutung?  Diese  Fragen  sjnd  noch 
nicht  beantwortet.  Der  Einflufs  der  Lage  der  Oeffnun- 
gen  in  Bezug  auf  die  Richtung  des  Windes  scheint  grofs 
zu  sejn,  reicht  aber,  wenigstens  in  mehren  Fällen,  nicht 
hin,  zu  erklären,*  wie  das  Eis,  welches  während  der  we- 
nigen Frosttage  unserer  Klimate  gebildet  worden  ist,  das 
ganze  Jahr  hindurch  bewahrt  werde,  und  noch  viel  weni- 
ger, auf  welche  Weise,  wie  man  versichert,  das  Eis  in 
einigen  Höhlen  sich  vermehre. 


XX.     Notizen. 


1 )  -/  emperatur  im  Bohrloche  zu  Neuffen,  Süd- 
westlich von  der  Stadt  Neuffen  (48«  33'  N.  und  27«»  2' 
O.)  in  Würtemberg,  am  nordwestlichen  Fufs  der  Alp, 
ist  ein  Bohrloch  niedergetrieben,  dessen  Tiefe  1186  Fufs 
würtemb.  beträgt  *),  und  dessen  Mundloch  1295  Pariser 
Fufs  über  dem  Meere,  oder  1003  solcher  Fufs  über  dem 
Plateau  der  schwäbischen  Alp  liegt.  Graf  F.  v.  Man- 
delsloh,  zu  Ulm,  hat  mittelst  eines  Magnus'schen  Geo- 
thermometers  die  Temperatuf  dieses  Bohrlochs  gemessen, 
und  folgende  Resultate  erhalten: 

1)  D.  h.    1046  Pariser  Fufs,   da  ein  wurtcmberger  Fufs  =sl27  Pari- 
ser Linien.  P. 
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A 


ni         •                         • 

T!el« 

Temp 

e  r  « t  n  r. 

Zeitpunkt 
1839. 

würtemb. 

Fufs. 

der  Luft. 

■m  Bohrloch, 

27.  Febr.  Si'  V. 

100 

— 1»,8  C. 

+io»,8  a 

—        -      Q^"-  V. 

200 

+1  ,0 

+13,7 

26.      -      l"-  N. 

300 

+2,5 

+16  ,5 

10.  April  4"'  N. 

409 

+9  ,0 

+18,4 

27.  Fbr.  12i'  N. 

500 

+4  .0 

+20,4 

26.      -      3''  N. 

600 

+2,5 

+23  ,5 

27.     -     a^"-  N. 

700 

+4  ,0 

+25  ,4 

27,      -      dl"-  N. 

800 

+3  ,0 

+27  ,8 

10.  April  6i^ 

900 

+8  ,0 

+31  ,2 

IL      -      ei""  V. 

1000 

+4  ,0 

+33  ,5 

11.      -      3'  N. 

1080 

+8  ,0 

+36  ,3 

11.      -    11|'  N. 

1180 

+6  ,4 

+38  ,7 

Hicnach,  sagt  der  Hr,  Verf.,  kommen  auf  100  Fufs 
würtemb.  +3",28  C.  und  auf  1°  C.  Wärmezunahme  30,49 
Par.  F.  [  Das  geht  wohl  eben  nicht  aus  den  Beobachtun- 
gen herror,  da  die  mittlere  Temperatur  der  Luft  oder  des 
Bodens  von  Neuffen  nicht  in  Abzug  gebracht  ist;  aber  je- 
denfalls sind  die  in  der  Tiefe  beobachteten  Temperatu- 
ren ungewöhnlich  hoch.  P,  j  Die  Temperatur  eines  vor- 
beifliefsenden  Bachs  war  bei  der  ersten,  dritten  und  sechs- 
ten Beobachtung  respective  -1-4*^0,  ^T'^jO  und  +5°,0 
C.  (Leonhard  und  Bronn's  Neues  Jahrbuch,  1844^ 
S.  440.) 

2)  Kieselsäure  -  Aether,  Ebelmen  hat  die  in  Be- 
zug auf  die  Feuerbesländigkeit  der  Kieselsäure'  sehr  in- 
teressante Beobachtung  gemacht,  dafs  dieselbe  ätherartige 
Verbindungen  mit  den  Bestandtheilen  des  Alkohols  ein- 
geht. Man  erhält  sie,  wenn  man  absoluten  Alkohol  vor- 
sichtig in  Chlorsilicium  schüttet.  Es  entsteht  eine  sehr 
lebhafte  Reaction,  unter  sehr  reichlicher  Entwicklung  von 
Chlorwasserstoffgas  und  bedeutender  Erniedrigung  der 
Temperatur.  Ist  dem  Chlorkiesel  etwas  mehr  als  ein 
gleiches  Gewicht  Alkohol  hinzugefügt,  so  entweicht  kein 
Gas  mehr,  und  die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  merklich. 
Destillirt  man  nun  bei  160^  und  170°  C,  und  rectificirt 
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das  Destillat  bei  162°  bis  163"  C,  so  erhält  man  den 
einee,  flüchtigeren  Aether;  der  andere  geht  erst  oberhalb 
aOO^»  C.  über. 

Der  flüchtigere  Kieseläther  ist  farblos,  von  ätheri-^ 
scbemy  durchdringendem,  pfefferartigem  Geruch,  neutral, 
siedet  constant  bei  162"^  bis  163"  C.  und  hat  die  Dichte 

« 

0,932.  Er  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Ver- 
hSltnissen,  nicht  aber  in  Wasser,  aus  dem  er  )edoch 
langsam  unter  Ablagerung  von  Kieselsäure  zersetzt  \Yird. 
Alkoholische  Alkalilösungen  zersetzen  ihn  rasch,  und  Sau« 
ren  scheiden  gallertartige  Kieselerde  aus  ihm  ab.  Auf 
eine  rothglühende  Platinschale  geschüttet,  brennt  er  mit 
Flamme  unter  Ablagerung  von  höchst  zertheilter  Kiesel- 
erde. Wenn  man  Si=:277,32  setzt,  ist  seine  Zusammen* 
Setzung  sSiOg  .3C4 H,  ^O.  Seine  Dampfdichte  ist,  nach 
Beobachtung,  :=r7,l8,  nach  Rechnung,  7,234. 

Der  zweite  Kieseläther  destillirt  oberhalb  300^  C, 
ist  auch  farblos,  schmeckt  aber  ganz  anders  als  der  erste, 
und  hat  eine  Dichte  =c  1,035.  Gegen  Wasser  und  Al- 
kohol verhält  er  sich  dem  flüchtigeren  gleich.  Seine  Zu- 
sammensetzung ist  =2.Si03.3C4HjoO. 

Die  Kieselsäure  bietet  den  ersten  Fall  dar,  vro  ein 
Mineralkörper  zwei  Aether  bildet.  {Compt.  rend.  71  XIX 
p,  398.    Auszog. ) 

3)  Borsäure ' Aether  ist  ebenfalls  von  Ebelmen 
dargestellt,  und  zwar  auf  folgende  Weise.  Er  mengt 
fein  zerriebene  Borsäure  mit  absolutem  Alkohol,  und  un- 
terwirft  das  Gemenge,  welches  sich  bedeutend  erwärmt 
hat,  der  Destillation,  so  lange  bis  der  Siedpunkt  auf 
110^  C.  gestiegen  ist»  Hierauf  behandelt  er  den  Rück- 
stand, nach  dem  Erkalten,  mit  wasserfreiem  Aether,  giefst 
die  Lösung  ab,  und  erhitzt  sie  in  einem  Oelbade  all- 
mälig  bis  200'*  C.  Die  dann  zurückbleibende,  etwas  zähe 
Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  weifse  Dämpfe  ausstöfst  und 
beim  Erkalten  erstarrt,  ist  der  Borsäure -Aether. 

Dieser   Aether   stellt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
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ein  darchsichtiges  Glas  dar,  das  aber  schon  bei  40^  bis 
50^  C.  erweicht,  schwach  ätherisch  riecht  und  brennend 
schmeckt.  Auf  der  Haut  erregt  er  sehr  merkliche  Wärme 
und  2erfällt  bald  zu  einem  weiCsen  Pulver  von  Borsäure. 
Eben  so  nimmt  er  an  der  Luft  eine  weifsBche  Farbe  auf 
der  Oberfläche  an.  Bei  300^  C.  zersetzt  er  sich  unter 
Entwicklung  von  öibildendem  Gas,  das  zwar,  wegen  ei« 
ner  anhängenden  Spur  von  unzersetztem  Aether  mit  grü- 
ner Farbe  brennt,  diese  Eigenschaft  jedoch  auf  Zusatz 
von  etwas  Wasser  verliert. 

Diese  Zersetzung  liefert  einen  leichten  Weg  zur  Dar? 
Stellung  von  öibildendem  Gase.  Erhitzt  man  3  Th.  ge« 
schmolzener  Borsäure  mit  1  Th.  absoluten  Alkohols,  so 
erhält -man  einen  reichlichen  Strom  von  öibildendem  Gas, 
ohne  dafs  die  Masse  sich'  schwärzt.  Das  Wasser,  wel- 
ches die  Borsäure  dabei  aufnimmt,  entweicht  erst  in  sehr 
hoher  Temperatur. 

Mit  warmem  Wasser  zerrieben,  zerföUt  der  Borsäure- 
Aether,  unter  beträchtlicher  Wänneentwickkin^  in  Bor- 
säure und  Alkohol.  In  Alkohol  und  Aether  löst  er  sich 
in  allen  Verhältnissen;  Wasser  bringt  diese  Lösungen  zum 
Gerinnen.  Bei  Destillation  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Borsäure -Aether,  geht  mit  dem  Alkohol  eine  be- 
trächtliche Menge  von  letzterem  über,  und  dadurch  er- 
langt er  die  Eigenschaft,  mit  grüner  Flamme  zu  brennen. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Aetbers  ist: 

BO,.C,H.oO, 
woraus  Hr.  E.  schliefst,  dafs  der  Borax,  BO^.NaO,  ein 
neutrales  Salz  ist. 

Der  Holzgeist  giebt  einen  analogen  Aether.  {CompL 
rend.  T.  XVIII  p.  1202.) 


1844.  ANNALE  N  JTo.  10. 

DER  PHYSIK  UND  CHEMIE. 

BAND  LXIII. 

I.     Ueber  das. Bluten  des  Rebstockes; 
von  Ernst  Brücke. 


Wenn  das  warme  Frühlingswetter  unsere  Fluren  toö 
Neuem  belebt,  bemerken  wir,  dafs  sich  in  den  Bäumen 
eine  so  bedeutende  Menge  Saft  anhäuft,  dafs  derselbe 
in  einigen  von  ihnen  aus  gemachten  Wunden  nicht  nur 
hervorquillt,  sondern  sogar  mit  einer  bedeutenden  Kraft 
aus  ihnen  hervorgetrieben  wird.  Zu  dieser  Zeit  sagen 
wir  der  Saft  steige,  und  dbs  Hervorquellen  desselbeii 
nennen  wir  das  Bluten  der  Bäume.  An  diese  Erschei- 
nung haben  sich  zu  allen  Zeiten  für  die  Physiologie  zwei 
Fragen  geknüpft,  nämlich  die:  Welche  ist  die  Kraft,  die 
das  Wasser  aus  der  Erde  bis  in  die  Wipfel  der  Bäume 
hinauftreibt?  und  welche'  sind  die  Wege,  die  dasselbe 
hierbei  durch  Wurzeln,  Stamm  und  Aeste  verfolgt?  Alle 
Antworten,  welche  auf  die  erste  dieser  beiden  Fragen 
vor  dem  Jahre  1Ö26  gegeben  wurden,  bestanden  in  todt- 
geborenen  Hypothesen,  die  nicht  einmal  die  bereits  beob- 
achteten^ Erscheinungen  zu  erklären  vermochten;  in  dem 
erwähnten  Jahre  aber  geschah  ein  plötzlicher  und  aufser- 
ordentlicher  Schritt  in  der  Pflanzenphysiotogie,  indem  H. 
Dutrochet  seih  j4gent  immediat  du  moui^ement  vital 
veröffentlichte,  ein  Werk,  das  bei  allen  seinen  Irrthü- 
mern  ein  ungeahnetes  Licht  über  ein  noch  völlig  dunk- 
les Feld  ^er  Wissenschaft  verbreitete.  Dutrochet  ist 
nicht  der  Entdecker  der  hydro -mechanischen  Wirkun- 
gen ,  welche  die  Diffusion  tropfbar  flüssiger  Körper  mit 
sich  führt,  aber  er  hat  das  hohe  Verdienst,  dieselben 
als  Ursache  des  Saftsteigens  erkannt  zu  haben^  In  Be- 
zug auf  die  zweite  unserer  Fragen  gaben  die  von  Mal- 
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pighi  und  Henshaw  entdeckten  Spiralröhren  sehr  bald 
Veranlassung,  sie  als  wohlgebähnte  Wege  för  den  aufstei- 
genden Saft  anzusehen.  Dutreehet,  del*  zuerst  die  Mit-' 
tel  in  Händen  hatte,  diesen  Irrthum  zu  beseitigen,  liefs 
isich  durch  vorgefafste  Meinungen  und  durch  das  Her- 
vorquellen des  Saftes  aus  durchschnittenen  Spiralröhren 
verleiten,  in  demselben  zu  verharren.  Das  Wesentliche 
seiner  Ansichten  über  die  Wege  des  Saftes  {les  routes 
de  la  she)  besteht  darii»,  daüs  er,  ivie  Andeire  vor  und 
nach  ihm,  is^ei  S^iftarteif  unterschied,  deti  raheii  und  den 
unter  andauernder  Berührung  mit  der  Atmosphäre  be- 
reits ^laborirten  ISahrungssaft ;  ersterer  soUte  in  dea  Spt- 
ralröhren  (von  denen  er  jedoch  die  früher  sogenanntea 
Tracheen  oder  echten  Spiralröhren  als  eigeothümliche 
Organe  abtrennt)  auf-,  der  letztere  in  den  Holzzelien, 
namentlich  in  den  jüngeren,  absteigen,  und  beide  sollten 
sich  in  allen  Theilen  des  Baumes  mit  einander  diffundi- 
ren.  Seit  jener  Zeit  vrurde  die  Lehre  vom  Aufsteigen 
des  Saftes,  oder  richtiger  des  Wassers,  obgleich  für  sie 
eine  neue  Aera  begonnen  hatte,  ^enig  gefördert,  indem 
man  sich  hauptsäcblidi  damit  beschäftigte,  auszumalen, 
vrie  bequem  es  für  den  Saft  sejn  müsse,  in  den  Spiral- 
röhren  zu  steigen,  da  ihn  hier  keine  Querscheidewände 
behinderten,  bis  endlich  Schieiden  in  seinen  »Grund- 
zügen der  wissenschaftlichen  Botanik «  in  einer  für  einei^ 
grofsen  Theil  der  Pflanzeophysiologen  nicht  eben  schmeir 
chelhafteu  Weise  auf  das  Haltlose  der  gangbaren  Theorien 
über  die  Saftbewegung  aufmerksam  machte.  Wenn  dieser 
reichbegabte  Naturforscher  bei  seinen  vielfachen  anderwei- 
tigen Beschäftigungen  Zeit  gefunden  hätte,  seine  trefflichen 
allgemeinen  Ansichten  durch  eigene  Versuche  im  Einzeli>en 
zu  vervollkommnen  und  eindringlich  zu  machen,  so  würde 
es  seinem  kritischen  Geiste  ohne  Zweifel  gelungen  sejn, 
der  ganzen  Lehre  vom  Aufsteigen  des  Saftes  eine  neue  Ge-^ 
stalt  zu  geben ;  bis  jetzt  aber  scheinen  seine  rauhen  Mab* 
nuDgen  noch  kein  hinreichendes  Gehör  gefunden  zu  haben» 
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iiidem  hoch  jüngst  in  der  sonst  fleißigen  and  g^frissen^ 
haften  Preisfichrift  von  Bominger  (Botanische  Zeüung 
den  17.  M&rz  1843)  die  Spiralröhren  als  die  das  Anf- 
steigen  des  Saftes  im  Frühiinge  vermittelnden  Organa 
dargestellt  wurden.  Ich  habe  es  mir  deshalb  zur  Auf- 
gabe gemacht,  so  viel,  wie  in  meinen  schwachen  Ktlkf^- 
ten^  steht,  (ibor  die  wahren  Wege  der  in  die  Bäume  hib» 
einsteigenden  Wassernbasse,  über  ihre  wahren  Bewegun- 
gen in  den  verschiedenen  Jahreszeiten  und  deren  Ursa-^ 
dhen  zu  erforschen.  Was  ich  in  diesem  Augenblicke 
dem  Leser  vorlege,  ist  nichts  als  eine  Beihe  von  Beob- 
achtungen, welche  ich  in  diesem  Frühfahre  angestellt  habe, 
mit  den  Folgerungen,  die  sich  aus  denselben  ableiten 
lassen;  ich  habe  aber  denselben  noch  einige  Bemerkun* 
gen  voranauschicken« 

Die  absolute  Wassermenge,  welche  jeder  Baum  zu 
jeder  Jahres-  und  Tageszeit  enthält,  oder  wenigsftenfl^ 
wenn  er  sie  fassen  konnte,,  enthalten  wOrde,  ist  eine 
Function  dreier  fortwährend  variirender  Grö£sen:  der 
Summe  von  Anziehung,  welche  er  in  allen  seinen  Thei- 
len  auf  eine  bestimmte  Wassermenge  ausübt,  der.Wa»> 
sermenge,  welche  mit  seinen  verschiedenen  Theilen  in 
so  nahe  Berührung  konmat,  dafs  die  anziehenden  Kräfte 
wirksam  werden  können,  und  endlieh  der. Summe  von 
Kräften,  welche  das  Wasser  theils  aus  dem  Baume  zu 
entfernen,  theils  ihm  dasselbe  vorzuenlhalt^i  streben.  Je^ 
der  Baum  enthält  ferner  in  sich  eine  gewisse  Menge  Raum 
in  welchem  er  das  Wasser  beherbergen  kann.  Zwischen 
diesem  Raum  und  der  absoluten  Wassermenge  köimea 
drei  Verhältnisse  stattfinden :  entweder  das  Volumen  der 
absoluten  Waasermenge  ist  kleiner  als  der  Raum,  oder 
sie  füllt  ihn  gerade  aus,  oder  die  Wassermenge  ist  zu 
grofs  für  den  Raum,  der  Baum  vermag  sie  nicht  aufzu^ 
nehmen,  und  seine  wirklidbe  Wassermenge  entspricht  also 
nicht  den  actuellen  Wertben  der  drei  obigen  Yariabeln* 
Wenn  man  nun  aber  dem  Wasser  künstlich  einen  Aus*- 
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weg  baknt,  so  wird  es  anfangen  auszafliefseii  oder  viel- 
mehr fiber^ufliefsen,  gerade  so  itie  es  aus  der  Röhre  ei* 
lies  Endosmemeters  aasfliefst,  nachdem  sich  dasselbe  vOl^ 
lig  mit  Flüssigkeit  angefüllt  hat,  und  diefs  ivird  so  lange 
andauern,  bis  sich  die  Function  in  der  Weise  gettndert 
hat,  dafs  kein  Wasser  mehr  auszufliefeen  braucht.  Es 
ist  jedoch  zu  bemerken,  dafs  twar  ein  Baum,  der  mdhr 
Wasser  anzuziehen  sucht,  als  er  beherbergen  kann,  sich 
immer  im  Stadimn  des  Blutens  be6ndet,  dafs  aber  keines- 
weges  jeder  Baum>  der  blutet,  schon  durch  und  durch 
völlig  mit  Wasser  angefüllt  ist.  Diefs  hat  darin  seinen 
Gruild,  dafs  in  einzelnen  Bäumen  oft  Luft  in  der  Weise 
eingeschlossen  ist,  dafs  sie  schwer  aus  denselben  ver- 
drängt virerdeu  kann,  wie  dieses  z.  B.  in  dem  abgestor- 
benen Marke  der  Internodien  der  Fall  ist,  theils  darin, 
dafs  die  einzelnen  Bäume  überhaupt  unToUkommen  mit 
einander  commoniciren,  so  dafs  einzelne  Theile  des  Bau- 
mes  schon  bluten  können,  während  andere  noch  nicht 
vollkommen  mit  FlüslBigkeit  erfüllt  sind.  Da  nun  die 
Bäume  den  ganzen  Winter  hindurch  in  allen  Höhen  bis 
zum  Wipfel  hinauf  Wasser  enthalten,  und  dieses  nur  in 
den  verschiedenen  Elementargebilden,  also  wesentlich  in 
den  verschiedenen  Theilen  des  Querschnittes,  verschieden 
vertheilt  ist,  so  leuchtet  es  nach  der  obigen  Auseinan- 
dersetzung ein,  dafs  man  bei  der  Betrachtung  des  Ueber- 
ganges  aus  dem  Stadium  der  Saftarmuth  in  das  des  Saft- 
reichtfaums  der  Frage:  Auf  welchem  Wege  steigt  der 
Saft  in  die  Bäume?  einfach  die  zu  substiuiren  hat;  Wie 
und  in  welcher  Reihenfolge  füllen  sich  die  verschiedenen 
Elementargebilde  des  Baumes  mit  Saft?  Zu  Anfang  des 
Frühlings  sind  nur  die  Lumina  derjenigen  Zellen  völlig 
mit  »Saft  angefüllt,  welche  eine  gröfsere  Menge  löslicher 
vegetabilischer  Substanzen  enthalten.  Diefs  sind  die  Zel- 
len, welche  noch  in  der  Vegetation  begriffen  sind,  also 
die  der  Knospen,  der  Anlage  des  jungen  Holzringes  und 
d^  jüngsten  Rindenschicht.     In  den  übrigen  Zellen  sind 
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meist  nur  die  Wände  und  die  etwa  ia  ihnen  abgelagert 
ten  festen  Substanzen,  je  nach  ihren  hygrascopischen  £i^ 
genschaften,  mehr  oder  weniger  mit  Flüssigkeit  durchzo^ 
gen;  sobaljä  aber  die  Metamorphose  des  Amjlons  bei- 
.ginnt,  bilden  sich  in  denjenigen  Zellen,  in  denen  es  ab^ 
gelagert  ist,  lösliche  Substanzen,  die  Wasser  in  grofser 
Menge  und  mit  grofser  Kraft  anziehen,  und  so  die  Höhte 
der  Zelle  mit  Flüssigkeit  erfüllen.  Für  die.  ZuJGuhr  des 
V^assers  sIikI  keine  besonderen  Gefafse  nütbig,  in  denen 
der  Saft  steigt;  denn  es  ist  in  allen  Höhen,  ja  in  jeder 
Zielledwand  vorhanden,  und  wird  fortwährend  durch  iienek 
er^etst.  Wenn  diese  Zellen  sich  mit  Flüssigkeit  erfüllt 
haben,  so  verbreitet  sieh  der  Uberschufs!  derselben,  wel- 
chen die  kräftige  Anziehung  der  löslichen  Substanzen  auf 
^as  Wasser  bedingt,  in  diejenigen,  welche. kein  Am jlum 
enthielten,  und  in  die  Spiralröbren,  aber  in  diese  letz- 
teren im  Allgemeinen  später  als  in  die  Zeilen,  indem  das 
Wasfier  in  einem  Aggregat  von  capillaren  Räumen  mit 
benetzbaren  oder  gar  schon  von  Wasser  durchzogenen 
Wänden  immer  die  engsten  Bäume  zuerst  ausfüllt,  und 
erst  dann,  wenn  noch  ein  Ueberschufs  von  Wasser  vor- 
handen ist,  die  weitereu,  wie  dieses  aus  der  Capilldri- 
tätslehre  bekannt  ist..  Nachdem  sich  nun  so  die  verschieb 
deaen.Theile  des  Baumes,  welche  überhaupt  noch  Saft 
aufnehmen^  mit  demselben  erfüllt  haben,  beginnt  das  St»^ 
dium  des  Saftreicbthums,  in  dem  wir  an  einigen  unserer 
Bäume  das  Bluten  beobachten. 

In  der  folgenden  Abhandlung,  welche  die  Erschei- 
nung des  Blutens  von  ihrem  Anfänge  bis  zu  ihrem  .Er- 
löschen verfolgt,^  habe  ich  den  Weimtock  als  Paradigma 
gewählt,  theils  weil  sich  an  ihm  die  Versuche  am  be- 
quemsten anstellen  lassen,  theils  weil  frühere  Beobach- 
tungen über  diesen  Gegenstand,  welche  ich  mit  den  mei- 
nigen zu  vergleichen  wünschte,  an  ihm  angeatellt  wor^- 
den  sind.  Aile  meine  Angaben  bezieben .  sidh  also  spe- 
ciell  auf  ihn.      Wenn  die  Erscheinungen  erst  an  einer 
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Pflanze  genau  und  grOndlich  studirt  sind,  so  wird  es 
leicht  seyn,  die  gewonnenen  Resultate  durch  Versuche 
an  anderen  und  durch  Vergleichung  ihres  inneren  Baues 
mit  dem  des  Rebstockes  zu  verallgemeinern,  und  auch 
auf  die  monokolyledonischen  Gewächse  anderer  Länder, 
welche  zum  Theil  sehr  stark  und  oft  das  ganze  Jahr  hin- 
durch bluten,  auszudehnen.  Für  den  Anfang  habe  ich 
es  för  nöfhig  gebalten,  unter  möglichst  einfachen  und  be- 
kannten Bedingungen  zu  arbeiten,  da  diefs  der  einzige 
Weg  ist,  um  sichere  und  exacte  Resultate  zu  erhalten. 
Ich  gehe  jetzt  zur  Beschreibung  fremder  und  eigener  Beob* 
achtungen  und  Versuche  in  der  gehörigen  Reihenfolge 
fiber,  indem  ich  schliefslich  bitte,  aus  denselben  keine 
directen  Schltlsse  auf  die  Saftbewegung  zu  andern  Jah- 
reszeiten zu  machen,  weil  dieselben  zu  wesentlichen  Irr- 
thümem  führen  könnten. 

Wenn  man  im  Frühlinge,  kurz  vor  der  Zeit,  in  wa- 
cher das  Bluten  des  Rebstockes  beginnt,  an  irgend  ei% 
ner  Stelle  desselben  einen  Zweig  abschneidet,  so  findet 
man,  dafs  alle  Zellen  des  Holzkörpers  mit  Flüssigkeit 
durchtränkt  sind,  zu  derselben  Zeit  aber  sind  die  Spi- 
ralröhren bis  in  die  Wurzel  hinunter  noch  völlig*  leer, 
oder  vielmehr  sie  enthalten  nichts  als  Luft.  Diese  That- 
Sache,  von  der  sich  jeder  in  der 'entsprechenden  Jahres- 
zeit leicht  überzeugen  kann,  schliefet  von  vorn  herein 
jede  Hypothese  über  das  primäre  Aufsteigen  des  Saftes 
in  den  Spiralröbren  aus ;  denn  es  wäre  wahrlich  ein  Kunst- 
stück, ein  Gefäfs  durch  eine  Röhre  mit  Wasser  zu  fül- 
len, ohne  dafs  dasselbe  in  sie  hineingelangte.  Wir  wer- 
den später  sehen,  dafs  die  Behauptung,  es  steige  der  Saft 
in  den  Spiralröhren,  sich  keineswegs  auf  falsche  Beob- 
achtungen, aber  wohl  auf  unrichtige  Deutung  des  richtig 
Gesehenen  gründet.  Wenn  man  nun  Tag  für  Tag  Zweige 
vom  Weinstock  abschneidet,  so  gewahrt  man  eines  Mor- 
gens, dais  die  Schnittfläche  nicht  wie  gewöhnlich  nur  feucht 
ist,  sondern  dafs  aus  ihr  etwas  Flüssigkeit  langsam  her- 
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Toriqiiifit,  und  da8  Bliiten  hat  begonneD.  Will  mau  sicher 
seya,  die  ersten .  Anfänge  desselben  genau  zu  beobach- 
ten, so  mufs  manmehrjöhrige  Triebe  nicht  zu  hoch  über 
der  Erde  abschneiden,  ireii  das  Aasfliefsen  des  Saftes  in 
-den  höhere  Theilen  später  beginnt  als  in  den  niederen, 
«in  Umstand,  der  später  als  natürlidie  Folge  der  hy*.^ 
drostatischen  Gesetze  erscheinen  wird,  und  weil  sich  an 
dtti  weiteren  Spiralrlkbren  der  älteren  Aeste,  die  folgende 
Beobachtung  leichter  machen  läfst,  als  an  den  engeren 
der  einjährigen  ^ ).  Man  sieht  nämlich  häufig  mit  der 
Lupe  und  faisweileil  schon  mit  blofsen  Augen  den  Saft 
ganz  deutlich  aus  den  durchschnittenen  Spiralrühren  her- 
vorquellen, wie  dieses  schon  Dutrochet  beobachtete, 
nnd  wie  es  jüngst  C.  L.  Rominger  (/•  c.)  genau  und 
vortrefflich  beschrieben  hat.  Der  ausdiefisende  Saft  ist 
eine  klare  farblose  Flüssigkeit,  deren  Gewicht  erst  in 
der  dritten  oder  vierten  Decimale  von  dem  des  destillir- 
ten  Wassers  abweicht  ^ ).     Schon  vor  mehr  als  hundert 

.  i  ).  Man  hat  bUweilen  GeJe^enbcU  za  beobachten,  dafs  dicke  Aeste  schoq 
bluten,  wenn  einjährige  Triebe  in  gleicher  Hohe  noch  nicht  bluten, 
Dutrochet  schreibt  dieses  einer  mangelhaften  Durchgängigkeit  der 
Spiralröhren  in  den  jungen  Trieben  zu;  ich  zweifle  jedoch,  dafs  man 
ihm  hierin  beipflichten  kann.  Spätere  Beobachtungen  müssen  erst 
näheren  Aufschlufs  über  die  wahre  Ursache  dieser  Erscheinung  geben. 

2)  K night  fand  bei  Versuchen  nii  der  Sjkomore  und  Birke,  dafs  der 
Saft,  welchen  er  in  verschiedenen  Hohen  zapfte,  ungleiche  Dichtig- 
'  keit  hatte,  und  zwar  so,  dafs  die  Dichtigkeit  mit  der  Hohe  zunahm. 
Dieses  Resultat  ist  neuerlich  von  Biot  bestätigt  worden  (Comp f es 
rendus  du  seances  de  VAcademie  des  sciences^  22  Febrier  1841). 
^  wahrscheinlich  es  mir  auch  aus  anderweitigen  Gründen  ist,  dafs 
der  in  den  Zellen  befindliche  Saft  in  den  oberen  Theilen  <der  Bäume 
concentrirter  ist,  als  in  den  unteren,  so  mufs  ich  doch  gestehen,  dals  ich 
die  angestellten  Versuche  nicht  für  besonders  conclusiv  halte;  da  der 
Saft,  den  man  aus  jedem  Bohrloche  zapfle,  in  der  That  aus  sehr 
verschiedenen  Höhen  mit  grofser  Geschwindigkeit  zusammenströmte, 
und  es  uberdiefs  ungewils  ist,  ob  er  analogen  Theilen  des  Querschnit- 
tes des  Stammes  angehörte,  was  bei  diesen  Versuchen  von  grofser 
Bedeutung  seyn  kann.     Eben  so  fand  Knight,  dafs  der  Safi,  der  aus 
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Jahren  stellte  ein  niiTer^eicIilidier  Beobacbter,  Stephan 
HaleSy  Versuche  fiber  die  Kraft  an,  mit  welcher  der 
Saft  za  verschiedenen  Zeiten  aus  den  Spiralröhren  her- 
▼orquillty  indem  er  aaf  eine,  in  seinem.  ansteii)lichen 
Werke  (  Vegeiable  Staticks  or  an  accourU  of  some  sta^ 
iical  ExperimerUs  H}n  ihe  sap  in  i^egeiabUs  being  am 
Essay  iowards  a  natural  historf  of  Fegetaiion  also  a 
Specialen  of  an  attentpt  io  analyse  ihe  air  by  a  gteai 
Varieiy  of  chirnico  -  siatical  Experiments.  London 
MDCCXXVII)  näher  beschriebene  Weise,  Glasröhren 
auf  Stümpfen  oder  gekappten  Aesten  von  Rebstöcken 
befestigte,  und  in  ihnen  entweder  den  steigenden  Saft 
unmittelbar,  oder  die  Bewegungen  einer  Quecksilbersäule, 
die  demselben  das  Gleichgewicht  hielt,  beobachtete.  Seine 
Versuche  und  die  daraus  gezogenen  Schlüsse  sind  in  Kur- 
zem folgende: 

Erstens  befestigte  er  am  30.  März  auf  dem  f  Zoll 
dicken  Stumpfe  eines  7  Zoll  über  der  Erde,  unterhalb 
aller  Verzweigungen  abgeschnittenen  Weinstockes  ein  Sy- 
stem von  der  Länge  nach  zusammengesetzten  Glasröhren, 
in  denen  der  Saft  nach  und  nach  bis  auf  21  Fufe  stieg. 
Der  Stock  war  der  Abendsonne  ausgesetzt,  das  Steigen 
war  den  Tag  über  am  stärksten,  besonders  zur  Zeit  der 
gröfsten  Tageswärme,  nach  Sonnenuntergang  liefs  es  nach, 
)a  der  Saft  fiel  bisweilen  um  zwei  bis  drei  Zoll. 

Zweitens  setzte  er  am  6.  April  ein  doppelt  geboge- 

cinem  und  demselben  BoLrloche  ausflie£it,  mit  der  Zeit  vcrdunnler 
wird,  was  vielleicht  Ton  dem  Verlaste,  welchen  der  Baum  in  der 
suoSc'list  betheiligten  Parthie  an  löslichen  Substanzen  erlitt,  herrührt. 
Auch  dieTi  wird  an  demselben  Orte  von  Biot  bestätigt.  Bei  mei- 
nen wenigen  Versuchen  zapfte  ich  zu  verschiedenen  Zeiten  Saft  ans 
verschiedenen  Weinstöcken  in  ziemlich  gleichen  Höhen,  und  fand  das 
Gewicht  desselben  mit  dem  Vorrucken  der  Vegetationsperiode  um  etwas 
wachsen.  Die  Versuche  sind  jedoch  nur  gemacht,  um  das  Gewicht 
einer  Saftsfiule  von  gegebener  Höhe  für  anderweitige  Zwecke  annähernd 
zn  bestimmen,  und  machen  auf  weitere  Folgenmgen  keinen  An- 
sprach. 
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ues  Eöhr/  das  tm  HSlfte. mit  QaeeksUb^r  gefüllt  %?»,  auf 
den  ^  Zoll  dkken  Stamni  eines  geg<»  Süden  gelegjao^a 
Weiuslooka^  den.er.  ztrei  und  dreiviertel  Fufs  üher  d^ 
Erde  und  ebenfalls  Unterhalb  aller  Verzweigungen:  ab- 
gescbnitiea  hatte.  Das  Quecksilber  erretebte  am  15.  April 
7  Ukr  «Morgens  s^  Moxiinilm  TPa  324  Zoll;  es  ^M  bei 
diesem  Versuche  jedesmal  am  Tage  uA>  einige  Zolle«  nur 
am  17».  A]^ril.:bel  rrAilaatenft  Regea^  ^tieg  es  den  gsanzen 
Tag  über."  ....•.••.  ••   ^' 

'  Hales^zii»ht;  ausv  diesen  .beiden  Versuchen  den.  rkk- 
tigen.ScUuCB^:da{sidas  SafUteigea'  an  sich  darth:die.Tay 
geswänne  begünstigt  in^erdö,  und  nur  die  Verdunstung 
die  :in  dem  zweiten  Versucbue  wegen  der  grüCseren  Länge 
des  Stammes  gt-öGser  war^  das  Quecksilber  während  ei<- 
jaes  Theiles  des  Tages  fallen  mache.  Diefs  stimmt  voll^ 
kommen  damit,  überein,  daf$,  wi0  schon  Dutrochet 
gezeigt  hat,  die  hjdro-meichaniscben  Wirkungen  der  DI& 
fusion  bei  steig^der  Temperatur  wachsen,  wenigstens 
innerhalb  der  Grausen,  zwischen  welchen  Heb  die  Var 
fiationen  unserer  Luf Ue^i^eratur  bewegen.  Ich  miifs  übrir 
gens  gestehen,  dafs.es  mir  überaus  wahrscheinlich  ist,  daft 
bei  dem  zweiten  Versuche  der  abgeschnittene  Weinstodi 
durch  j^  Wurzel  mit  einem  anderen  zusammenhing»  was 
bei  Spalierstöcken  sehr  häufig  der  Fall  ist,  und  worauf 
Haies  wohl  keine  besondere.  Aufmerksamkeit  richtete, 
da  ihm  die  mü^ichen  Folgen  <  dieses  Umstandes  für  sd^ 
neu  Versuch  wenigstens  damals  noch  unbekannt  geWd^ 
sen  zu  seyn  scheinen.  Ich  vermuthe  diefs  deshalb,  weil 
mir  das  tauche  Sinken,  welches  am  U..,  14^  ujud  1$). 
April  6^  und  6|  Zoll  Queeksilfoer  betrug,  viel  zu  ber 
trächtlich  scheint,  um/  der  Verdunstung  .eine$  alten  2| 
Fufs.  langen  Stammes  zugeschrieben,  zu  werden,  währen^ 
wenn  eine  Verbindung  mit  einem  andern  Stoeke- statt- 
fand, die  Verdunstung  dieses  ganzen  Stockes  mit  in.Ber 
tracht  kommen  koante,  wie  sich  dieses  aus  meinen  Ven- 
suchen ergeben  wird. 
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'  Drittens  befestigte  H  a  1  e  8  ein  Glasrohr,  wie  das  to^ 
vige,  dicht  über  der  Erde  an  ^sken  Weinstock  von  29 
Fafs  Hdbe  (a  Vine  mch  rm  Tu  feet  Idgh,  was  Buf- 
f  0n  sehr  zam  Nachtheile  des  Verständnisses  mit  une 
viffte  ^ui  poriaii  un  oep  de  20  pieds  de  Umgueur  Über- 
setzt) ^ ),  nnd  das  Quecksilber  erreichte  in  ihm  ein  Maxi- 
muH  Ton  SB  ZolL 

Viertens  befestigte  er  am  4.  April  drd  Bl^hren  auf 
drei  Zweigen  eines  Weinstockes ,  von  denen-  der  eine 
ein  ^AXer  Ast,  die  beiden  anderen  zwei)ftbrige  Triebe  wa- 
ren. Er  beobachtete  hierbei,  dafs  die  Variationen,  welr 
4;he  durch  Temperaturwechsel  und  Tageszcheh  hervorge- 
bracbt  werden,  sich  an  dem  alten  Aste  starker  marki^- 
t^i,  als  an  den  beiden  jüngeren.  Mit  den  drei  Maximis 
von  21,  26  und  26  Zoll  Quecksilber,  welche  er  angiebt, 
lafst  sidi  leider  nicht  viel  anfangen,  da  man  zwar  die 
Hühe  des  Weinstockes  aus  der  Höhe  der  Mauer  (114 
Fofs),  au  der  er  gezogeu  war,  errathen  kann,  es  aber 
unmöglich  ist,  die  Erhebung  d^r!Null]>uiikte  der  Quecke 
silberflachen  über  dem  Erdboden  aus  den  Angaben  Toa 
Haies  zu  bestimmen,  indem  er  nur  die  Entfernungen  der 
Schnittflächen  von  der  Wurzel,  den  Stamm  und  die  Aeste 
entlaug  gemessen  hat,  Gröfsen,  die,  wie  wir  bald  seheii 
werden,  vollkommen  unwesentlich  sind. 

Fünftens  machte  Haies  noch  versdiiedene  Versu- 
che, bei  denen  er  theils  eine,  theils  mehrere  Röhren  auf 
Weinstücken  befestigte,  über  die  aber  kein  hinreichen^ 
des  Detail  vorhanden  ist,  um  die  numerischen  Resultate 
mit  anderweitigen  Beobachtungen  zu  vergleichen.  Er 
machte  dabei  folgende  Wahrnehmungen: 

-  Je  frischer  die  Schnittfläche  war,  um  so  mehr  stieg 
und  fiel  der  Saft  binnen  24  Stunden,  so  dafs  sich  die 
Differenz  zwischen  täglichem  Maximum  und  täglichem  Mi^ 
Dimum  auf  4  bis  6  Fufs  (Saft)  belief,  aber  nach  5  bis 
6  Tagen  war  die  Differenz  nicht  mehr  so  grofs,   weil 

1)  Statique  des  vegetaux  p*  M.  Haies,   iraduii  de  VAnglais  pur 
Baff  OB.     A  Paris  MDCCXXXF. 
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sieh  die  Gefil&e  auf  dem  Querschnitt  ailgefbUt  4ind  zu- 
sammengezogen hatten  (tke  sap-vesseh  til  ihe  iransi^erse 
cut  being  saturtde  and  coniracied).  Wenn  er  dann  den 
Ast  um  ein  oder  ewei  Knoten  tiefer  absehnitt  nnd  das 
Rohr  von  Neuem  befestigte,  war  das  Steigen  und  Fal^ 
len  wieder  sehr  beträchtlich. 

Warme  und  feuchte  Luft  begünstigte  •  das  Steigen 
des  Saftes.  -^  Wenn  zu  Anfang  oder  in  der  Mitte  der 
Zeit  des  Blutens  die  Witterung  gQnstig  war,  so  stieg  der 
Saft  sehr  kräftig,  die  Kraft  ward  aber  durch  kalte- Ost- 
winde vermindert. 

Wenn  am  Morgen  während  des  Saftsteigens  ein  kal- 
ter Wind  wehte  bei  abwechselndem  Wolkenschatten  und 
Sonnenschein,  so  sank  und  stieg  der  Saft  plötzlich,  wie 
das  Quecksilber  im  Thermometer,  um  «einen  oder  meh«- 
rere  Zolle  (Saft),  je  nachdem  Schatten  eintrat  oder  die 
Sonne  wieder  frei  wurde. 

Der  Beginn  des  täglichen  Sinkens  fiel  früher  an  den 
Weinstöcken  die  gegen  Morgen  sahen,  als  in  denen  ge- 
gen Mittag,  am  spätesten  in  denen  gegen  Abend. 

Warmer  Regen  nach  einem  kalten  Tage  machte,  dafs 
der  Saft  gegen  Mittag  nicht  fiel,  sonderu  nur  langsamer 
stieg. 

Als  in  einem  Zwischenräume  von  Tier  bis  fünf  Ta- 
gen auf  zwei  Aeste  desselben  Stammes  Röhren  gesetzt 
wurden,  stieg  der  Saft  in  der  zuietzt  aufgesetzten  am 
höchsten;  aber  als  die  zweite  aulgesetet  wurde,  wobei 
vidi  Saft  ausflofs,  sank  der  Saft  in  der  zuerst  aufgesetz- 
ten, und  setzte. sich  hernach  nicht  wieder  in's  Gleichge- 
wicht (/.  e.  surfaee  of  ihe  sap  in  each  spos  ai^ftery  tme^ 
gual  Aeighis)^  was  von  der  Schwierigkeit  heirüfarte,  mit 
der  der  Saft  durch  die  angefüllten  und  centrabirten  Ge^- 
fiäfse  des  zuerst  abgsecAnittenen  Astes  drang.    > 

'  Bei  sehr  warmem  Wetter  stieg  eine  so  grefse  Meiif^ 
von  Luftblasen  in  dem  Safte  auf,  dafs  sie  einen  tött- 
hoheu  Sdiaum  auf  d^iselbeu  bildeten. 

So  weit  Stephan  Haies. 
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..  Brisseau  Mirb.el  {EUmentsi  de  phy:HOlogie  vägä- 
iale  et  de  Botanique.  ä  Paris  181^.  p.  198)  machte 
im  Aprü  1811  etaen.  Yersucb»  bei  welchem. das  Queck- 
ßijlbepr  bis  .^uf  29  Zoll  gehoben  wurde,  Qber  den  aber 
alle  weiteren  Bestimmungen. febleo. 

Meyen  (Neues  System  der  Pflanz^nphysiologie. 
Berlin  1838.  Bd«  II  &  59) :  wiederholte  ,im  April  1837 
^ip  Yer^pclie  V:oniHale$,  und  bestätigt  dessei^  Besultale; 
^eine  Beschreibung  der  Versuche  i9t  aber  so  iinvoUkom^ 
jMQy.dalfi  man  aui^  deq$elbra  nipbta  Sicberesf  mehr  ent* 
nehmen  kann. 

.Meioe  eigenen  Versuche  Iiabe  icb  im  April  und  Mai 
dieses, Jahres  an  den  Weinstöcken  des  Hm.  Geheimratb 
Mitscberlich,  der  mir  mit.  g^wphnter- Bereitwilligkeit 
und' Güte  die  Erl^ubi^ifs  dazii  .^rlj^ilte,  angestellt     Die 

Bohren,  welcher,  ich  mich  bediente,  hatten 
die  in  nebenstehender^Figur  abgebildete  Form. 
Der  DurtfaiDeßs^.des  dickeren  Theilos  der 
Röhre  war  gröfeer  oder  geringer«  }e;Jjach  der 
Dicke  des  Zweiges  auf  den  dieselbe  gesetzt 
wurde,  der  innere  Durchmesser  des  dünne- 
ren Theiles  belief  sich  auf  1  bis  1,3  Mi|li^ 
meter.  Diese  Röhren  wurden  so  weit  iKiit 
Quecksilber  gefüllt,  daf&  dasselbe^,  wenn  sie 
vertical  standen,  den  Raum  übe  ausfüllte, 
und  die  durch  den  engeren  Theil  .gesetzte 
Capillardepression  bemerkt.  Dann  wurde 
auf  das  Ende  des  dicken  Schenkels  ein  vier- 
faches. Kaütschuckrohr  von  etwas  mehr  als 
eittem  Zoll  Länge  gesteckt,  das,  nach  Mitscherliqb's 
Methode,  mit  entgegengesetzten  Näthen  gefertigt  war,  und 
durch .  dieses  das  Gla^^ohr  auf  dem  gekappten  Aste  be^ 
festigt,  so  daCs  das  Ende  des  absSteigenden  Schenkels  un-^ 
mittdbar  auf  der  Sc^nittfiäche  stand.  Um  daß  Kaüt- 
schuckrohr wurde  alsdann  noch  ein  zollbreiter  Streifea 
Kartenpapier  gewickelt  und  mit  Bindfaden  befestigt»   Un«< 


terlSfst  man  dies«  Vdr^ithtsmaferegel,  so  vrirtf  das  Kaut- 
sühuckröbr  Aürth  deii  t^äch^^nden' Drück  Tön  ibiien^f^P 
sck^n  den  Ligaturen  bauchig  ausgedehnt, -was  tvfat  M 
sich  nichts  zu  Üedeiilen  haf,  ureit  *  es  deto*  WeitistOc;^^ 
auf  die  Production  von  einem  Cubikcentimeter  Saft  mehr 
öder  weniger  niöht  ankommt,  untd  der  Druck  dadurch 
nidbt  Teräüdert  wird,  was  aber  leicht '^!n  Zerreifsen  dfes 
iKautschuck«  nach  sith  zieht,  wenn-^e^selbe  durch  diö 
Scmnenhitl^e  erweicht  wii'd.  *        *  • 

Die  Umstände  erlaubten  mir -nicht,  die  Versuche; 
welche  Haies  miff  einzelnen  aslldsen'Stainitieii  angestellt 
hat,  zu  wiederholen,  doch  läfst  die  unübertreffliche  Ge^ 
nauigkeit  dieses  Naturforschers  keinen  Zweifel  an  der 
feichligkett  des  Beobachteten  aufkommen.  Was  in  ^tlck^ 
sic;ht  auf  die  Bedingungen  des  zweiten  Versuchs  zu  bcM 
merken  iA,  dafs  ist  oben  erwähnt'  worden,  titid  idh  kantt 
deshalb  denselben  -später  nicht  zui^  Vergleichutig  mit  aiK> 
deren  Beobachtungen  benutzen. 

Meine  Versuche  wurden  sämmtKch  an  Spalierstök» 
ken  gemacht,  von  <}ehen  'die,  auf  welchen  die  Btfhfeil 
!No.  I  bis  V  standen,  an  einer  Mauer 'ge:^n  Osten,  die, 
auf  denen  die  Röhren  No.  Vi  bis  XVstandfen,  an  ei- 
ner Mauer  gegen  StiiElen  gezogen  waren.  •       ;  > 

Die  an  den  verschiedefn^n  Röhren  zu  verschiedehetf 
Zeiten  gemessenen  Differenzen  zwischen  den  Quecksil- 
berdtänden  in  beiden  'Sdienkeln  sind  in  der  Tabelle'  am 
Schliissef  dieser  Abhandlung  nach  Pariser  Liiiien  verzeicb^ 
riet.  Ueber  die  näheren  Bedingungen  der  Versuche  habe 
ich  noch  Folgendes  hinzuzufügen.  •     ^ 

Die  Röhre  No.  I  wurde  am  Morgen  des  IS.^Aprfl 
auf  einen  mehrjährigen  Ast,  dessen  gröfeler  Dtirchtnessei 
6  Par.  Linien,  der  kleinste  4^  Lin.  betrug,  ^^  Par.  Fufs 
tiber  der  Erde  aufgesetzt. 

Die  Röhre  No.  II  wurde  an  demselben  Morgen  in 
gleicher  Höhe  auf  einen  einjährigen  Trieb^on  3^  Lin. 
Dicke  eines  anderen  Weinstpckes-  aufges^zt.  * 
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Die  Rohre  No.IU  wurde  an  demselben  Morgen  in 
einer  Höhe  von  10  Fufs  fiber  der  Erde  aof  einen  ein* 
jl^rigen  Trieb  ^  (  dessen  ^ö&ter  Dorchmesser  3 1  Lin.,  der 
Ueinste  2^  Lin.  betrog)  eines  dritten  Weinstodies  auf- 
gifsetzt 

Die  Röhren  No.  IV  und  V  wurden  am  Abend  des 
l(h  April  aufgesetzt,  erstere  $|  Fufs  über  der  Erde  auf 
«iinen  eiD)ährigen  Trieb  von  2^  Lio.  Dicke,  letztere  auf 
eioen  einjährigen  Schöfsling  von  derselben  Dicke,  der 
aus  denselben  Wurzel  sprofste,  I7  Fufs  fiber  der  Erde. 

Alle  vier  Stöcke  hatteu  die  Sonne  von  Morgens  7 
Uhr  bis  Mittags  12  Uhr. 

Die  Röhren  No.  VI  und  VII  worden  am  Vormit- 
tage des  23«  April  auf  zwei  einjährige  Triebe  eines  und 
desselben  Stockes  gesetzt ,  von  denen  der  för  VI  als 
gpöfst^  Durchmesser  4  Lin.,  als  kleinsten  3  Lin»  hatte« 
4er  zweite  als  gröCsten  3  lin.,  als  kleinsten  24  Lin.  No« 
VI  stand  8  Fufs  über  der  Erde ,  No.  VII  6  Fufs  8  Zoll 
dAruuter,  also  V  41*  über  der  Ei^e.  Der  Stock  bekam 
die  Sonne  Morgens  zwischen  7  und  8  Uhr,  verlor  sie 
Mittags  nach  12  Uhr. 

Die  Röhren  N0..VIII  und  IX  wurden  am  Morgen 
des  27.  April  auf  zwei  einjährige  Triebe  eines  und  des- 
selben  Stockes  aufgesetzt,  von  denen  der,  auf  dem  No. 
Vlil  stand)  als  gröfsten  Durchmesser  34-  Lin.  als  kleia- 
sten 3  Lin.  hatte,  und  der,  auf.  dem  No.  IX  stand  3  Lin. 
dick  war.  No.  VIII  stand  7  Fufs  über  der  Erde,  No.  IX 
4^  Fufs  darunter.  Der  Stock  bekam  die  Sonne  um  9 
Uhr,  verlor  sie  nach  1  Uhr.  No,  IX  ward  am  Abend 
des  1.  Mai  nach  8  Uhr  zerschlagen,  weshalb  hier  die 
Beobachtungen  abbrechen. 

Die  Röhre  No.  X  ward  am  Morgen  des  30.  April 
6^  Fufs  fiber  der  Erde  auf  einen  einjährigen  Trieb  auf- 
gesetzt, dessen  gröfster  Durchmesser  4  Lin.,  der  kleinste 
3  Lin.  betrug. 

Die  Röhre  No.  XI  wurde  zu  derselben  Zeit  3|  Fufs 


wMtr  X  auf  di^nfidlbea  Stoi;k»  ab^r.  auf  eliieii  sffei|äblri-i 
fen  Trieb  aiifge$€^zt,  de«s«o  giröfetier  Durchuiesser  4  Luw 
der  kleiii&tt^  3;^  iiin.  taeirvg«  Der  S(i>^k.  bekau)  dia  Soniie 
zwjscbea^fUodilO  Uhr,  verlor  siQzWtoiheii.l  «nd  ZUhf»: 

Die  IVöbre  T^:  XÜ  wi^de  an»  3«  JM«ii  iNaehmitUifft 
3  Ubr  auf  dmtk  emjabrigettf  Trieb  y#o  2  Mn.  IKcLe  3 
Fufe  übor  d«r.  Erdb.  aM%^elan  AU  ^m  Abend  7  Uhß 
T4>Q  dem  bfeQ8€bbiirtei|  &b^ke,  4|  Fnfe  über  d^r  Srd0 
eiovoiQJHhcigc^r  Tridi  (de^^q  ,gr4feter  DQr<:hiiie«)er  .3} 
Lia.,  der  kl^ia^t^  3^  tio.  betrug)  {ür  die  R«bir0  I^o»  Xfitt 
ab^scbiUed  jMrurd^».  ßtand  dds  Qu6tk«Uber  in.  XU  Bchoi^ 
a^f  17"  5r'",  fiDg  aber  »ach  4eäi  Ab^dAieid^n  t>ldtalicb  a^ 
«tt  .  fallen.  Nacbdefn  XIU  mitglicb^  sqhuell  aufleset?»! 
war  und  das  Queekeittter  in  ihr  zu  steigen  heg<^ifnen  halte, 
fing  .es  a«icb  »Dt  XU  aUmäiig  meder  .an  all  «t^igen,  und 
erhob  »ch  in  iimi^4h ;  kvirser  Zeit  i^ieder.  bi^  auf  17!  .1% 
In  XIII  aber  stielt  eö  to:  derselben  ZeHanf  15'V   '  . 

Die  V^fihtm  üo;  XIV  uM  XV  Wurden  am  8.  Ma{ 
ztiri$cbeii  8  und.,9;Ubr,M9fgmtf  in  gkicber  Hdbii  (3!  Ti 
über  der: Erde)  auf  zitei  benachbarte  Stocke  aufge&ei?^« 
Beide  Triebe  waren  ein)äbrig,''der  auf  den  XIV  gesetzt 
wurde,  hatte  als  Duvcbmesser  4.  Unw  uad  3  Lin.«  des 
auf  den  XV  gesetzt  wiird^  2|  Lio.  und  2^  Li».  Wäh- 
rend des  Befestigens  stieg  das  Quetksilber  aufseirordent-» 
{ich  sdbtiell,  und  erreichte  in  sehr  kurzer  Zeit  in  XIV 
die  Hühe  \<^t\  11,  io  $V,  das  einige  Minuten  früher  auf^ 
gesetzt  wurde,  die  Höhe  Tun  13  ZolL 

Supht  man  nim  zu^^derst  die  Angabe. vojEi  Haies, 
dafs  die  tligUche  Periode  um  so  st^ker  merkirt  sey ,  }6 
frischer  der  Schnitt  ist,  an  meinen  Beobachtungen  zu  prüt 
fen,  60  findet  man  .sie  überall  bestätigt.  'Als  Oruad  di»» 
ser  Erscheinung  fuhrt  Haies  an,  dafs  sieh  die  Spiralge'* 
f^fee  contrahirteo  and .  verstopften,  Wds  ich  darüber 
beobachtet  habe,  ist  Folgendes*  Als  am  Abend  des  1» 
Mdi  die  Röhre  .Mo.  IX  .zerschlagen  war,  hing  ich  am  an- 
dem  Morgen  untdr  dem  zurückgebliebenen  Stücke  GJast 
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rdbr,  das  iioth  bte  an  sein' erstes  Knie  mit  Saft  gefilllf 
wärj  eine  Ftasche  naf,  ttitt  m  sehen  wie-kark  der  Ast 
üötik  blute;  und  fand  näeb  24  Stünden  iiur  vrenige  Tro- 
pfen Saift  in  def  Ftasebe;  Hieraiif  nahih  ich  m^hrete  an- 
dere alt«  Röbren  ab;  und' fand,  dafsi&re  Aeste  fast  gar 
Bidit  mebr  bldteten.  Die  nfikroslopische  ÜntenBUchung 
der  Aeste  zeigte,  dafs  die  Spiralröbren  an  der  Schnitt- 
fläebe  mit  einet  körnigen,  nndarchsichtigen,  branngefilrb- 
fen  Masse  erfüllt  waren,  welche  Ae  kleinen  gan£  tcf- 
stopfte,  in  den  grOfseren  in  der  Mitte  ein  kleines  Loch 
turückliefs.  ^  Diese  Masse  konnte  indefs  nicht  die  allein 
aige  Ursache  der  Verstopfung  seyn,  denn  wenn  man  ei- 
nen Querschnitt  von  einer  Linie  und'  mehr  Dicke  toq 
einem  solchen  Aste  abtrug,  so  begann  der  Saft  noch 
nicht  wieder  hertorzttdringen,  sondefm  man  mofste,  wie 
Haies  angiebt,  meist  ein  gatnes  Interaodiom  wegneh- 
men, um  deii  Zweig  wieder  krXftig'  bluten  zu  machen. 
Dafs  -die  Siteren  Aeste  diesem  üebelstande  weniger  un- 
terworfen sind  ,i  als  die  jüngeren,  und  deshalb  die  t^gti- 
ohe  Variation  läöger  lichtig  angeben,  wie  solthes  schon 
Ton  Haies  beobachtet  wurde,  hat  wohl  hauptsächlich 
darin  seinen  Grund,'  dafs  sich  in  filteren  Zweigen  viel 
gröfsere  Spiralröhren  au^ilden  als  in  jungen.  Diefs  ün- 
durcbgängigwerden  der  SpiralrD^hren  enthält  den  Grnnd^ 
aus  dem  die  Beobachtungen  an  den  ersten  elf  Kobreti 
mit  dem  d. -Mai  abgebrochen  sind j  und  an  den  Übrigen 
vier  nur  einige  Tage  \im(assen. 

Nachdem  wir  nun -so  eiben  Umstand  kennen  gelernt 
haben ,  der  zu  sehr  falschen  Angaben  tiber  den  WertK 
der  täglichen  Variation  führen  kann,  betrachten  wir  dr« 
wahre»  Veränderungen  desselben  im  Laufe  der  Zeit- des 
Blutens.  Diese  Veränderungen  lassen  sith  eintheilen  in 
wesentliche  oder  constante»  das  heifst  in  solche,  die  mit 
der  Vegetationsperiode  des  Weinstodies  unmittelbar  zu- 
sammenhängen,  und  also  in  allen  Jahren  dieselben  blei- 
ben müssen,  und  in  acddentelle;  welühe  von  dem  jedos^ 

ma> 
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maligen  Wasserreidiflram  des  Bodens  und  der  Atmos- 
phäre, und  von  der  Temperatur  abhängig  sind.  Die 
Constanten  Yeränderungen  bestehen  darin,  dafs  der  Werth 
der  täglichen  Variation  vom  Anfange  der  Zeit  des  Blu- 
tens  bis  zum  Ende  derselben  fortwährend  wächst,  so 
dafs  der  Unterschied  zwischen  täglichem  Maximum  und 
täglichem  Minimum  zuletzt  einen  Fufs  Quecksilber  und^ 
mehr  beträgt,  während  er  anfangs  nur  einige  Linien  be- 
trug. Diefs  Wachses  ist  langsam  bis  zur  Zeit  des  jähr- 
lichen Maximums,  das  heifst  bis  zu  der  Zeit,  in  der  die 
Kncrapen  aufbrechen  und  die  Blätter  sich  zu  entwickeln 
beginnen;  dann  aber  wird  es  plötzlich  sehr  rasch  durch 
die  reichliche  Verdunstung,  welche  durch  die  jungen 
Blätter  gesetzt  wird.  Diese  aufserordentliche  Zunahme 
der  täglichen  Variation  gegen  das  Ende  der  Zeit  des 
Blutens  ist  der  Beobachtung  von  Haies  und  ton 
Mejen  entgangen,  indem  sie  nur  anführen,  dafs  das 
Quecksilber  nach  und  nach  bis  unter  Nnll  gefallen  sey» 
Diefs  hat  darin  seinen  Grund,  dafs  beide  zu  der  be* 
treffenden  Zeit  keine  neue  Röhren  mehr  aufsetzten,  sour 
dern  nur  an  solchen  beobachteten,  die  schon  längere  Zeit 
auf  ihren  Aesten  gestanden  hätten,  und  deshalb  die  tag«- 
liehe  Variation  nicht  mehr  richtig  angaben.  Die  zu  die* 
ser  Zeit  angestellten  Beobachtungen  zeigen  zugleich,  auf 
welche  Weise  das  Bluten  sein  Ende  erreicht.  Man^ieht 
nämlich,  dafs  die  Kraft,  welche  das  Wasser  aus  der  Erde 
in  den  Stock  hineinhebt,  keineswegs  schon  erlischt,  son- 
dern dafs  dieselbe  gerade '  zu  dieser  Zeit  sehr  groCs  iet, 
dafs  aber  so  viel  Saft  für  die  Vegetation  verwendet' wird, 
und  den  Tag  über  so  viel  Wasser  verdunstet,  däfs  der 
Holzkörper  in  jeden  24  Stunden  einen  Verlust  an  Flös«' 
sigkeit  erleidet,  bis  sich  dieses  Verhältnifs  so  steigert^ 
dafs  der  Saft  zu  keiner  Tageszeit  mehr  aus  gekappten 
Aesten  hervorquellen  kann.  ' 

Ueber  die  accidentellen  Veränderungen  des  Werthes 
der  täglichen  Variation  läfst  sich  für  jetzt  nur  sagen,  da£$ 
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derselbe  durch  Regen  und  fendite  Luft  yerringert,  durch 
trocknes  ^Wetter  vergröCBert  wird,  wie  dieses  schon  Ha- 
ies beobachtete.  Den  Beweis  dafür  kann  jeder  Leser 
in  der  Yergleichung  mit  den  meteorologischen  Beobach- 
tungen des  betreffenden  Zeitabschnittes  finden;  der  Grund 
davon  leuchtet  aus  dem  Vorhergehenden  ohne  weite- 
res ein.  / 

Ich  brauche  wohl  nicht  anzuführen,  dafs  man  über 
die  Lage  der  täglichen  Periode  eben  so  wenig  wie  über 
die  GröCse  der  Variation  Röhren  zuRathe  ziehen  darC 
die  schon  längere  Zeit  auf  ihren  Zweigen  gestanden  ba> 
ben;  denn  in  ihnen  steigt  das  Quecksilber  oft  plützlich, 
wenn  es  in  den  frisch  aufgesetzten  schon  anfängt  zu  fal- 
len, weil  Saft,  Luft  und  Quecksilber  in  der  Röhre  durch 
die  Sonnenhitze  ausgedehnt  werden,  und  wegen  der  man- 
gelhaften Communication  der  wachsende  Druck  der  Queck- 
silbersäule geraume  Zeit  braucht,  um  die  Differenz  wie- 
der auszugleichen.  Täuschungen  der  Art  scheinen  nicht 
ohne  Antheil  an  den  Angaben  zu  seyn,  welche  uns  von 
Haies  über  den  yerstärkenden  Einflufs  der  Morgensonne 
auf  die  Druckkraft  des  Saftes  überliefert  sind.  Die  Zahl 
der  Beobachtungen,  welche  ich  im  Laufe  jedes  Tages 
anstellen  konnte,  ist  zu  gering,  als  dafs  sich  aus  ihnen 
die  Zeit  des  täglichen  Minimums  genau  bestimmen  liefse; 
doch  läfst  sich  aus  ihnen  ersehen,  dafs  dasselbe  im  All- 
gemeinen um  so  später  eintritt,  je  später  der  Stock  die 
Sonne  bekommt,  wie  dieses  schon  von  Haies  mit  gro- 
ber Genauigkeit  beobachtet  worden  ist. 

Wir  kommen  jetzt  zu  zwei  Fragen,  welche  durch 
die  früheren  Beobachtungen  nicht  hinreichend  entschie- 
den sind,  nämlich  zu  denen:  Wie  verhält  sich  die  Kraft 
des  Saftes  in  verschiedenen  Höhen,  und  wie  verhält  sie 
sich,  wenn  man  zu  den  Versuchen  Zweige  von  verschie- 
denem Alter  oder  verschiedener  Dicke  benutzt? 

Wir  wollen  zuvörderst  die  erste  dieser  beiden  Fra- 
gen zu  beantworten  suchen. 
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Betrachten  wir  die  Beobachtungen,  welche  an  dem 
Röhren  No.  VI  und  YII,  die  in  verschiedenen  Höben 
auf  ein  und  demselben  Stocke  standen,  gemacht  worden 
siad,  so  zeigt  es  sich,  dafs  bis  zum  25.  April  Nachmitr 
tags  3  Uhr»  von  wo  an  die  Bewegungen  des  Quecksil- 
bers aus  weiter  oben  erwähnten  Gründen  anfangen  un* 
regelmäGsig  und  unzuverlässig  zu  werden,  No.  YII  immer 
69  bis  74  ^Lin.  mehr  angab  als  No.  VI.  Da  sich  also 
die  Curven ,  welche  beide  Quecksilberniveaus  in  den  er- 
sten Tagen  beschrieben,  so  sehr  dem  Parallelismus  nähern, 
dafs  man  zwischen  dem  G^nge  beider  einen  inneren  Zur 
sammenhang  vermuthen  mufs,  so  wäre  es  interessant  ihren 
mittleren  Abstand  von  einander  genau  zu  kennen,  um  ihn 
mit  der  Erhebung  des  Nullpunktes  beider  Röhren  über 
der  Erde  zu  vergleichen. 

Die  Zahl  der  Beobachtungen  ist  viel  zu  gering,  um 
aus  ihnen  den  wahren  Gang  der  Curven  mit  einiger  Sidier- 
heit  zu  bestimmen,  und  ihren  mittleren  Abstand  nach  der 
üblichen  Methode  zu  berechnen;  ich  habe  mich  deshalb 
begnügt  unmittelbar  aus  den  Beobachtungen  die  mittlere 
Differenz  nach  der  Formel 

~  2(/  +  /j+/, -h/n) 

ZU  berechnen,  indem  ich  mit  d;  d^;  d^^  und  so  fort  die 
beobachteten  Differenzen  bezeichnete,  mit  /;  t^\  t^  die 
Zeitabschnitte,  welche  zwischen  je  zwei  Beobachtungen 
lagen,  und  mit  S  endlich  die  gesuchte  mittlere  Differenz. 
Ich  fand  dieselbe  =7Cy",8.  Wenn  nun  der  Saft  dieser 
beiden  Aeste  im  Innern  des  Stockes  frei  communicirte, 
so  mufste  der  Druck  einer  Saftsäule,  die  so  hoch  war, 
wie  der  Nullpunkt  von  No.  VI  über  dem  von  No.  VII 
lag,  dem  einer  Quecksilbersäule  von  7(y",8  Höhe  ent- 
sprechen. Der  Saft  wog  zu  dieser  Zeit  1,0008,  die  Höhe 
der  Säule  war  6  Fufs  8  Zoll,  sie  entsprach  also  70%6 
Quecksilber.  Man  darf  jedoch  nicht  hoffen  diese  aufser- 
ordentlich  genaue  Uebereinstimmung  überall  wiederzufiU' 

13* 
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)den;  denn  ich  weifs  sebr  wohl,  dafs  sie  hier  zum  Theil 
auf  Rechnung  des  ZufaUs  kommt,  da  das  Mittel  von  70,8 
nach  einer  an  und  für  sich  unvollkommeoen  Methode 
aus  GrOfsen  berechnet  wurde,  unter  denen  die  gröfste 
von  der  kleinsten  um  5  Ganze  verschieden  ist 

Betrachten  wir  nun  die  Röhren  No.  VIII  und  IX, 
so  wissen  wir,  dafs  der  Nullpunkt  von  VIII  4^  Fufs  über 
dem  von  IX  stand,  der  Saft  wog  am  27.  April,  als  die 
Röhren  aufgesetzt  wurden,  in  dem  zunächst  benachbar- 
ten Stocke  1,0009;  berechnet  man  also  den  Druck  der 
Saftfiiäule  zwischen  beiden  Röhron,  so  findet  man  ihn 
=45  Lin.  Quecksilber,  und  in  der  That  giebt  auch  die 
Röhre  No.  IX  am  Morgen  des  28.  April  44,  am  Mittag 
46  Linien  Quecksilber  mehr  an  als  .No.  VIII. 

Ich  mufs  hinzufügen,  dafs  ich' mich  in  diesem  Falle 
•direct  überzeugt  habe,  dafs  der  Saft  nicht  nur  der  bei- 
den Aeste,  auf  denen  die  Röhren  standen,  communicirte, 
sondern  dafs  er  auch  mit  d^n'  dfes  Nachbarstockes  durch 
eine  unter  der  Erde  fortkriechende  Wurzel  in  Verbin- 
dung stand;  denn  als  ich  die  Röhren  aufgesetzt  hatte, 
stieg  in  ihnen  das  Quecksilber  sogleich  sehr  lebhaft,  ak 
ich  aber  von  dem  Nachbarstocke  einen  zweijährigen  Trieb 
abgeschnitten  hatte,  um  Saft  für  die  Bestimmung  des  spe- 
cifischen  Gewichts  zu  sammeln,  fing  das  Quecksilber  in 
beiden  Röhren  an  zu  fallen,  und  war  in  beiden  am  Abend 
bis  auf  Null  zurückgekommen.  .Hierauf  verband  ich  die 
Wunde  des  Nachbarstockes  mit  einem  Kautscbuckrohr, 
in  dem  ein  Stück  eines  dicken  Glasstabes  befestigt  war, 
das  Quecksilber  jfing  in  beiden  Röhren  wieder  an  zu  steir- 
gen,  und  zeigte  am  andern  Morgen  die  in  der  Tabelle 
verzeichneten  Höhen.  Ich  kann  also  mit  Sicherheit  be- 
haupten, dafs  das  spätere  Abweichen  vom  Parallelismus, 
welches  die  Curven  von  VIII  und  IX  zeigen,  nur  in  der 
bekannten  Verstopfung  der  Spiralgefäfse  seinen  Grund 
hat.  Auch  wird  man  mich  nicht  unmotivirter  Conjectu- 
ren  über  fremde  Versuche   beschuldigen,    wenn  ich  es 
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wahrscheinlich  finde,  dafs  Haies  in' dem  Experimente, 
weldies  ich  als  zweites  angeführt  habe,  nicht,  wie  er 
glaubte,  die  Wirkung  der  Wurzel  und  des  Stammes  al- 
lein, sondern  zugleidi  die  Wirkung  eines  ganzen  be- 
nachbarten Stockes  beobachtete.  Möglich  ist  dieses,  weil 
Haies  ebenfalls  an  Spalierstöcken  beobachtete,  und  nicht 
angtebt,  dafs  er  sich  auf  irgend  eine  Weise  Ton  der  Iso- 
lation seines  Stockes  überzeugt  habe,  wahrscheinlich  wird 
es  dadurch,  dafs  er  am  IL,  14.  und  16.  April,  nachdem 
die  Röhre  schon  5,  8  und  10  Tage  auf  ihrem  Stocke 
gestanden  hatte,  das  Quecksilber  durch  Verdunstung  um 
6^  und  6|  Zoll  fallen  sah.  Ja  es  ist  unmöglich,  dieses 
Fallen  der  Verdunstung  eines  2}  Fufs  langen,  alten,  ast- 
losen Stumpfes  zuzuschreiben,  wenn  man  liest,  dafs  der 
Saft  in  der  Eöhre  auf  dem  andern  Stamme  von  7  Zoll 
Länge  gar  kein  durch  Verdunstung  bedingtes  tägliches 
Sinken  zeigte,  sondern  gerade  zur  Zeit  der  gröfeten  Ta- 
gesivärme  am  lebhaftesten  stieg,  und  dafs  die  betreffen- 
den Differenzen  von  6|  und  6f  Zoll  2,  4  und  7  Tage 
vor  dem  jährlichen  Maximum,  beobachtet  wurden,  also 
keineswegs  zu  einer  Zeit,  wo  die  täglichen  Variationen 
schon  sehr  grofs  sind. 

Die  Röhren  No.  XII  und  XIII,  die  auf  zwei  benach- 
barten Stöcken  standen,  zeigten  ebenfalls,  wie  oben  be^- 
merkt  ist,  schon  beim  Aufsetzen,  dafs  der  Saft  beider 
Stödie  communicirte,  und  ^m  Morgen  des  4.  Mai  zeijgten 
die  Quecksilbei*8äulen  ihre  richtige  Differenz  von  29%  wel- 
che der  Höhendifferenz  ihrer  Nullpunkte  von  2|.  Fufs, 
das  Gewicht  des  Saftes  zu  1,001  berechnet,  entspricht. 
Am  Nachmittage  3  Uhr  war  die  Differenz  nur  24"',  weil 
die  durch  die  verschiedene  Verdunstung  beider  Stöcke 
gesetzte  Unregelmäfsigkeit  nicht  sogleich  wieder  ausge« 
glichen  wurde.  Am  andern  Morgen  war  die  Differenz 
wieder  29^',  von  da  an  aber  wird  die  Beweglichkeit  der 
Quecksilbersäulen  mangelhaft  und  der  Gang  der  Cur^ 
ven  unregelmäfsig. 
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Befrachten  wir  dagegen  die  Röhren  No.  X  und  XI, 
welche  auf  einem  und  demselben  Stocke  standen,  so  zeigt 
sich  in  dem  Gange  beider  Quecksilberstände  von  vorn 
herein  nur  eine  geringe  Uebereinstimmung,  und  die  Dif- 
ferenz derselben  ist  gleich  am  ersten  Tage  6"  ff"  und 
5'  11'^,  welches  keineswegs  der  Höhendifferenz  der  Null« 
punkte  von  2^  Fufs  entspricht,  sondern  für  sie  viel  zu 
bedeutend  ist.  Ich  lege  jedoch  auf  die  mit  diesen  Röh- 
ren angestellten  Versuche  kein  besonderes  Gewicht,  da 
der  Kautschuckverschlufs  von  No.  X  undicht  wurde  und 
ihm  durch  einen  neuen  Verband  nachgeholfen  werden 
mufste.  Entschieden  habe  ich  dagegen  den  entgegenge- 
setzten  Fall  einer  zu  kleinen  Differenz  an  den  Röhren 
IV  und  V  beobachtet,  die  sich  ebenfalls  auf  ein  und 
demselben  Stocke  4^  Fufs  über  einander  befanden,  und 
in  denen  die  Differenz  des  Druckes  am  ersten  Tage  I4 
Zoll  nicht  übersteigt.  In  diesen  Röhren  glich  sich  also 
keineswegs  der  Druck  nach  den  Gesetzen  der  Hydro- 
statik aus. 

Wir  haben  uns  nunmehr  zunächst  die  Frage  zu 
beantworten:  Wie  geht  es  zu,  dafs  der  Saft  zweier 
Aeste  eines  und  desselben  Stockes  bisweilen  nicht  so 
frei  communicirt,  dafs  sich  der  Druck  in  denselben  nach 
den  hydrostatischen  Gesetzen  ausgleicht,  während  dieses 
häufig  nicht  nur  bei  Aesten  eines  und  desselben  Stockes, 
sondern  sogar  bei  Aesten  zweier  verschiedener  Stöcke, 
die  eine  gemeinschaftliche  Wurzel  haben,  der  Fall  ist? 
Hierüber  giebt  die  anatomische  Untersuchung  des  Holz- 
körpers vollkommenen  Aufschlufs,  Betrachten  wir  näm- 
lich den  Querschnitt  des  trocknen  Holzkörpers  des  Reb- 
stockes mit  bloisen  Augen  oder  unter  der  Lupe,  so  sehen 
wir,  dafs  ihn  helle  radiale  Streifen  durchsetzen,  die  an 
der  Peripherie  anfangen  und  allmälig  immer  feiner  wer- 
dend, theils  an  den  Gränzen  der  Jahresringe  verschwin« 
den,  theils  das  Mark  erreichen  und  sich  um  dasselbe  in 
einem  weifslichen  Ring  vereinigen.  Diese  radialen  Strei- 
fen sind  bekanntlich  die  Querschnitte  der  sogenannten 


109 

Markstrahlen,  das  heifst  der  horizoatal  uud  zuf;leich  ra* 
dial  gelagerten  Zellen  des  Holzkürpers;  der  weifeliche 
Ring  ist  der  Querschnitt  der  Markscheide,  das  heifst  der 
mit  Amylum  gefüllten,  mehr  oder  weniger  in  der  Längs- 
axe  verlängerten  Zellen,  welche  das  abgestorbene  Mark 
der  Internodien  zunächst  umgeben,  und  in  den  Knoten 
unmittelbar  in  die  polygonalen,  ebenfalls  mit  Amjlum 
gefüllten  Markzellen  derselben  übergehen.  Diejenigen 
Markstrahlen,  welcbe  das  Mark  erreichen,  theilen  den 
Holzkörper  in  eben  so  viele  Fächer,  welche  ihrerseits 
wieder  durch  die  Markstrahlen  der  späteren  Jahresringe 
in  Unterabtheilungen  getheilt  werden.  In  den  Markstrah- 
len finden  sich  niemals  Spiralröhren,  sondern  diese  lie- 
gen sämmtlich  mit  den  vertical  gelagerten  Zellen  in  den 
so  eben  beschriebenen  Fächern,  uud  in  diesen  oft  so 
dicht  neben  einander,  dafs  sie  nur  durch  ein  einfaches 
Gitterwerk,  von  (|iieren,  etwas  schräg  verlaufenden  Spi- 
ralfasem  getrennt  werden,  die  unter  sich  durch  eine  so 
dünne  Membran  verbunden  sind,  dafs  es  in  den  älteren 
Theilen  des  Holzes  oft  schwer  ist,  sich  von  ihrer  Existenz 
zu  überzeugen.  Fragen  wir  uns  nun,  welche  Aufklärung 
uns  diese  Anordnung  der  Spiralröhren  über  die  mehr 
oder  weniger  vollkommene  Ausgleichung  des  hydrostati- 
schen Druckes  in  zwei  auf  verschiedene  Aeste  ein  und 
desselben  Stockes  aufgesetzten  Röhren  liefert,  so  ist  es 
klar,  dafs  dieselbe  um  so  leichter  von  Statten  gehen  mufs, 
je  näher  die  Spiralröhren  beider  Aeste,  oder  wenn  man 
will  ihre  mehr  oder  weniger  dirccten  Forlsetzungen  *) 

1 )  Die  sich  neu  bildenden  Spiralröhren  verbinden  sich  bekanntlich  nie- 
mals mit  schon  vorhandenen,  sondern  die-  Gefafse  jedes  Jahresringes 
verlaufen  vollkommen  isoTirt  von  denen  des  vorhergehenden  und  de- 
nen des  Kunächst  darauf  folgenden,  ja  die  longitudinale  Verbindung 
zwischen  den  Spiralröhren  eines  und  desselben  Jahresringes  ist  kei- 
neswegs im  Einzelnen  immer  vollkommen.  Von  der  Meinung  der 
älteren  Phytotomen,  dafs  jede  Spiralröhre  einzeln  ftir  sich  den  gan- 
zen Stock  von  einer  oberen  £>trirakät  bis  zu  einer  unteren  durch- 
setze, ist  man    ziemlich  allgemein   zurückgekommen,  nnd  diese  An- 
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im  Stamme  und  dem  Wnrzelstocke  nebeii  einander  ver- 
laufen, und  je  weniger  sie  durch  Holzzellen  und  beson- 
ders durch  Markstrahlen  von  einander  getrennt  sind,  was 
wiederum  von  ihrer  Stellung  zur  Axe  des. Stockes  ab- 
hängt. Man  sieht  also  ein,  dafs  der  Quecksilberstand 
in  einer  aufgesetzten  Röhre  der  mittelbare  Ausdruck  für 
die  Kraft  des  Saftes  in  dem  ganzen  Stocke  ist,  und  der 
unmittelbare  für  die  Kraft  des  Saftes  einer  Parthie  des 
Stockes,  welche  einem  bestimmten  Theile  des  Quersehnitts 
des  Stammes  entspricht.  —  Hieraus  ergiebt  sich  zugleich 

flicht  wird  «chon  durch  das  Mifsverhaltiiirfl  m  der  Zahl  der  SptraU 
röhren  eines  and  desselben  Jahresringes  in  Stamm,  Aesten  und  Blau 
fem  widerlegt.  Man  kann  sich  übrigens  durch  die  mikroskopische 
Untersuchung  leicht  überzeugen ,  dafs  es  in  den  Knoten  unter  den 
die  Röhren  constituirenden  Zellen  häufig  an  irgend  einer  Stelle 
nicht  zur  vollkommenen  Verwachsung  mit  Schwinden  der  Qucrschei- 
dewand  kommt,  indem  dieselben  nicht  genan  senkrecht  über  einan- 
derliegen.  Die  Hindernisse,  welche  auf  diesem  Wege  dem  hydro- 
statischen Drucke  entgegengesetzt  werden,  müssen  indessen  nicht  sehr 
bedeutend  seyn,  da  derselbe,  wie  mir  meine  Versuche  gezeigt  haben, 
sich  bisweilen  durch  eine  grofse  Menge  von  Knoten  hiedurch  sehr 
rasch  und  vollkommen  ausgleicht.  Für  die  Leichtigkeit  der  Bewe- 
gnog  des  Saftes  parallel  der  Aze  spricht,  aulser  vielen  Experimenten 
über  Tränkung  der  Hölzer  und  Durchgang  der  Flüssigkeiten  durch 
die  Spiralröhren,  ein  bekannter  Versuch  von  Dutrochet.  Wenn 
man  nämlich  zur  Zeit  des  Blutens  einen,  mehrere  Internodicn  langen 
Stab  von  einem  Weinstocke  abschneidet  und  ihn  beugt,  so  sieht  man  ' 
sogleich  den  Saft  aus  beiden  Schnittflächen  an  der  der  Concavität 
entsprechenden  Seite  aus  den  Spiralröhren  hervorquellen.  Wahr- 
scheinlich werden  die  Folgen  der  Discontinuität  einzelner  Spiralröh- 
ren durch  die  zunächst  benachbarten  aasgeglichen,  indem  bei  der  sehr 
grofscn  Länge,  in  der  diese  Röhren  neben  einander  verlaufen,  ein  ge- 
ringer Druck  hinreichend  ist,  um  eine  in  Bezug  auf  ihren  Querschnitt 
sehr  bedeutende  Saftmenge  aus  einer  Röhre  in  die  andere  zu  pressen. 
Andere  Spiralröhren  gehen  in  der  That  ohne  Unterbrechung  durch 
die  Knoten  hindurch,  da  man  Haare  durch  sie  von  Zweig  zu  Ne- 
benzweig fuhren  kann.  (Vergleiche  Gaudichaud:  Note  reiaitpe- 
ment  ä  queltfues  points  de  la  dernikre  communication  de  iüf«  le 
Docteur  Boucherie  sur  la  vasculariU  des  v^gitaux,  Comtes 
rendus,  22  Febr,  1841.) 
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die  Löeang  unsere  a&deren  Frage,  näadich  der,  ob  daa 
Alter  und  die  Dicke  der  angewendeten  Aeste  etnen  di- 
recten  Einflufs  auf  den  Stand  des  Quecksilbers  üben« 
denn  es  leuchtet  ohne  -weitere  Auseinandersetzung  eia^ 
dafs  diefs  nicht  der  Fall  seyn  kann,  womit,  auch  die  Yer-« 
suche  von  Haies  uikl  von.'iuir,  bei  denen  Überall  genau 
die  Durchmesser  der  Zweige  angegeben  .^d,  TollkcNn^ 
men  übereinstimmen. 

Wir  haben  nun  in  dem  Bisherigen  vgeseben,  dal» 
sich  zuerst  der  ganze  H<dzkörper  des  Weinstocks,  ntit 
Ausnahme  der  Spiralröhren,  mit  Flüssigkeit  fiilU,  und 
dafs  sich  zuletzt  auch  ,di»e  anfüllen;  wir  haben  aber 
nicht  gesehen,  dafs  der  Salt  In  ihnen  eine  eigenthümli- 
che  Steigkraft  oder  eute  Bewegung  .nach  oben  zeigt;  son^ 
dem  nur,  dafs  er  in  ihnen  nnter  einen,  nach. und  nach 
immer  beträchtlicher  werdenden  Druck  gesetzt  wird.  Denn 
wenn  man  einen  Ast  abschnieidetv  so  chingt  in  ihm  allere 
dings  der  Saft  mit  einer  betrüchttidien  Kraft  aus  den  Spif 
ralröhren  hervor,  und  tzeigt  dso  dann  eine  Bewegung 
nach  oben ,  wenigstens  in  dem  abgescbnitteinen  Aste;  es 
ist  aber  längst  bekannt,  daiSs,  Vrennman  eine  Wurzel  ab* 
sehneidet,  der  Saft  in  derselben  Weise  aus  der  Wurzel 
hervorgetrieben  wird,  da&  eriiier  also  eine  Bewegung 
nach  unten  zeigt.  Ja  meine  Y^sadie  haben  sogar  he* 
wiesen,  dafs  die  Kraft,  mit  ider  der  Saft  hervordringt« 
nach  abwärts  voh  dem  Stock  £«-*,  nach,  aufwärts  abnimmt; 
und  zwar  nadi  dem  einfachen  Gesetze  des  Wasserdruk« 
kes.  Es  fragt  sich  nun:  Wie  ist  man  zu  der  Ansieht 
gekommen,  der  Saft  steige  wäu-end  der  Zeit  des  Blutens 
in  den  Spiralröhren?  Man. denke  sich  ein  vertical  stehen^ 
des  Rohr,  das  oben  und  unten  mit  einem  Hahn  verschlos-» 
sen  ist.  Von  diesem  gehe  zwischen  beiden  Hähnen  ein 
horizontales  Bohr  ab,  das  es  mit  einem  GeiHfs  voll  Was^ 
ser  in  Verbindung  setzt,  welches  höher  ist  als  das'  verT 
ticale  Rohr.  Oeffnet  mau  nun  den  oberen  Hahn,  so  läuft 
natürlich  Wasser  oben  aus  der.  Röhre  heraus,. und  man 
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schlossen war,  fortwährend  in  der  Röhre  gestiegen  sey. 
--•  Diese  SehlafsfoIgemDg  erscheint  gewifs  nicht  sehr  sinn- 
reich, und  doch  war  es  die  einer  Reihe  von  Physiolo- 
gen, welche  glaubten,  der  Saft  steige  zur  Zeit  des  Blu- 
tens  in  den  Spiralröhren,  weil  er  in  angeschnittenen  Aeste» 
aus  denselben  hervorquoll.  Ja  diese  INatnrforsdier  öff- 
neten sogar  den  unteren  Hahn  unseres  Rohres,  indem 
sie  die  Wurzel  des  Weinstocks  absdmitten,  und  sahen 
das  Wasser  auch  unten  herauslaufen,^  aber  diefs  ver- 
mochte nicht  ihre  Ueberzeugung  zu  beeinträchtigen.  Schon 
die  morphologische  Betrachtung,  und  die  sonst  in  der 
Physiologie  so  beliebte  Methode  der  Analogien  und  der 
Probabilität  hätte  über  diefs  seltsame  Mifsverständnifs  auf-- 
klären  müssen.  Die  zur  Zeit  des  Blutens  vorhandenen 
Spiralröhren  gehören  nämUdi  sämmtlioh  den  früheren  Jah* 
resringen  an,  sie  führen  nicht  zu  den  Knospen,  sondern 
die  älteren  von  ihnen  endigen  blind  im  Holze,  die  des 
zunächst  verflossenen  Jahres  in  den  Narben  abgefallener 
Blätter,  Fruchtstiele  und  Ranken.  Die  Anfänge  der  Spi- 
ralröbrpn  des  laufenden  Jahres  bilden  sich  in  den  nocb 
in  den  Knospen  verhüllten  jungen  Trieben,  sie  treten 
nie  mit  den  alten  Spiralröhren  in  Verbindung,  sondern 
verbreiten  sich  am  Ende  der  Zeit  des  Blutens,  wenn  sich 
die  Knospe  erschliefst  und  der  junge  Trieb  anfingt  sich 
zu  entwickeln,  mit  aafser<nrdentlicher  Schnelligkeit  in  al- 
len Theilen  des  Stockes  (iber  den  jungen  Jahresring,  der 
bis  dabin  noch  gar  keine  Spiralgefäfse  hatte.  Bringt  man 
biezu  das  doch  ziemlich  allgemein  bekannte  Factum,  dafs 
sich  die  Sphralröhreo  gerade  zu  allerletzt  mit  Saft  füllen, 
so  ist  es  in  der  That  schwer  einzusehen,  wie  die  Mehr- 
zahl der  Gelehrten  diesen  alten  verbrauchten  Organen 
früherer  Jahrgänge  die  widitige  Rolle  zugetheilt  hat,  dem 
Stocke  die  reichliche  Saftmenge  zuzuführen,  welche  er 
vor  der  Entwicklung  der  jungen  Triebe  in  sich  aufnimmt. 
Da  wir  nun  also  wissen,  dafs  der  Saft  aus  den  Zel- 


len  in  die  SpiralrAhren  übergeht,  und  zwar  emi  nachdem 
sich  fiämmtliche  Zellen  des  Stockes ,  welche  überhaupt 
noch  Saft  aufnehmen ,  gefüllt  haben,  so  handelt  es  sich 
darum,  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  die  Kraft,  welche 
diesen  Uebergang  des  Saftes  aus  den  Zellen  in  die  Sp§> 
ralröhren  bewirkt,  den  ersteren  inhärirt  oder  den  letzte* 
reo,  oder  mit  anderen  Worten,  ob  die  Spiralröhren  den 
Saft  aus  den  Zellen  aufsaugen,  oder  ob  derselbe  aus  den 
Zellen  in  die  Spiralröhren  geprefst  wird.  Die  Spiralge- 
fäfse  enthalten  während  des  Winters  nichts  als.  Luft,  sie 
enthalten  keine  löslichen  Substanzen,  in  ihnen  wird  nie« 
mals  Amylon  abgelagert,  es  können  sich  also  audi  die 
Stoffe,  in  welche  dasselbe  in  den  Zellen  Tcrwandelt  wird, 
nicht  in  ihnen  bilden.  Die  einzige  ihnen  inhärirende 
Kraft,  durch  welche  sie  sich  mit  Saft  füllen  könnten,  ist 
die  Capillarattraction»  Der  Durchmesser  der  Spiralröhren 
ist  immer  grödser,  oft  um  das  Fünf-,  Sechs-  und  Mehrfa«» 
che,  als  der  sämmtlicher  angrenzender  Zellen;  wer  also 
meint,  dafs  die  Spiralröhren  den  Zellen  das  Wasser  durch 
Capillarattraction  entziehen,  der.  verlangt  nichts  anderes 
als  der,  welcher  behauptet,  dafs,  wenn  man  in  ein  U- för- 
mig umgebogenes  Capillarrohr  mit  ungleich  weiten  Sehen* 
kein  Wasser  giefst,  dieses  in  dem  weiteren  Schenkel  hö- 
her stehe  als  in  dem  en^ren.  Zu  bemerken  ist  über«* 
diefs,  dais  die  bellen  ihrerseits  nicht  mit  einer  freien 
Wassermasse  in  Berührung  stehen,  sondern  nur  mit  der 
Flüssigkeit,  welche  in  den  capillaren  Räumen  des  Ba* 
dens  zwischen  den  einzelnen  Erdpartikeln  enthalten  ist 
Sollle  etwa  Jemand  den  Einwand  machen,  dafs  das  durch 
Capillarattraction  in  die  darüber  liegenden  Erdschichten 
gehobene  Unterwasser  auch  noch  durch  Capillarattraction 
in  die  Zellen  und  SpiralgefäOse  dringen  könne,  und  sieh 
hierbei  wie  Wasser  veibalten,  welches  in  einem  capil* 
laren  Rohre  steigt,  das  an  einzelnen  Stellen  weiter,  an 
anderen  enger  ist,  so  mag  sich  derselbe  nur  fragen:  warum 
das  Wasser  denn  nicht  auch  in  die  Spiralröhren  abge- 
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•Corbenar  Weinstdcke  eindringt?  Diese  Widerlegung  ist 
allerdings  wenig  wissenschaftUcli,  sie  wird  aber  dadurch 
entschuldigt  9  dafs  eine  wissenschaftlichere  auf  die  sub- 
lective  Ueberzengung  dessen,  der  einen  solchen  Einwand 
macht,  wahrscheinlich  von  geringerem  Einflufs  seyn  wtirdey 
und  diese  ist  es,  auf  welche  es  hier  allein  ankommen 
kann.  Schlie&lich  habe  ich  noch  zu  bemerken,  dafe  die 
meisten  ^iralröhren  des  Weinstockes  so  weit  sind,  dafs 
das  Wasser  in  ihnen  nur  wenige  Zolle  durch  Capillar- 
attraction  steigen  würde,  wenn  man  sie  auch  mit  offenen 
E^den  unter  einen  Wasserspiegel  tauchte. 

Da  wir  nun  gesehen  haben,  dafs  der  Uebergang  des 
Saftes  in  die  Spiralröhren  in  keiner  Weise  durch  die  Ca^ 
pillarattraction  erklärt  werden  kann,  und  denselben  keine 
andere  Kraft  als  diese  inhsairt^  so  sind  wir  gezwungen 
die  Ursache  dieser  Bewegurg  anfserhalb  derselben  zu  su- 
eben.  Wir  wissen,  dafs  von  den  Zellen  des  Holzkör- 
pers die  der  Knoten  fast  sämmtlich,  und  in  den  Intern 
nodieu  namentlich  die  horizontal  gelagerten,  ferner  die 
der  Markscheide  und  noch  ein  grofser  Theil  der  übri- 
gen vertical  gelagerten,  während  des  Winters  mit  Amj- 
Ion,  einer  im  Wasser  unlöslichen  Substanz,  angefüllt 
sind.  Kurz  vor  und  während  der  Zeit  des  Blutens  ver- 
schwindet ein  Theil  dieses  Amjlons,  und  an  seine  Stelle 
treten  Stoffe,  welche  theils  im  Wasser  aufquellen,  theils 
mit  ihm  unechte  oder  echte  Lösungen  bilden,  und  alle 
die  Fähigkeit  haben,  eine  bedeutende  Wassermenge  mit 
gro&er  Kraft  an  sich  zu  ziehen.  Wir  werden  in  der 
Folge  in  einer  andern  Abhandlung  näher  betrachten,  wie 
sich  die  Zellen  vermittelst  dieser  löslichen  und  aufquel- 
lenden Substanzen  zuerst  strotzend  mit  Wasser  anfüllen, 
und  wie  dann,  indem  sie  immer  noch  mehr  Wasser  anzie- 
hen, das  was  sie  in  ihrer  Höhle  nicht  mehr  beherbergen 
können,  mit  einem  Theile  der  gelösten  .Substanzen  als  Saft 
in  die  benachbarten  Spiralröhren  hineingedrängt  wird,  und 
werden  näher  die  Art  betrachten,  auf  welche  mit  au^^ 
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sdieinend  geringen  Mitteln  die  bedeutende  Drackkraft 
aufgebracht  wird,  welche  die  aufgesetzten  Röhren  anzei- 
gen. Wir  wollen  uns  hier  nur  noch  mit  dnigen  Frar 
gen  beschöftigen,  welche  sich  uns  zunächst  bei  unseren 
am  lebenden  Weinstocke  gemachten  Versuchen  aufdrftn^ 
gen.  Zuerst  fragt  es  sich:  wo  bleibt  die  jLuft,  welehe 
in  den  Spiralröhren  enthalten  war?  Es  ist  nicht  zu  be* 
zweifeln,  dafs  ein  grofser  Theil  derselben  von. der  um* 
gebenden  Flüssigkeit  nach  und  nach  absorbirt  wird,  auf 
•der  andern  Seite  ist  es  aber  auch  eben  so  wahrschein^ 
Uch ,  dafs  bei  dem  wachsenden  Drucke :  ein  Theil  durch 
die  Blattstielnarben  und  die  Schnittflächen  herausgedrängt 
wird,  denn  die  die  Spiralröhren  verschliefsende  Masse 
bildet,  wenn  sie  nicht  durchnäfst  ist^  für  Gase  keines- 
wegs einen  hermetischen  Yerschlufs,  sondern  die  Luft 
drang  in  Stephan  Haies  Versuchen  schon  unter  einem 
.Druck  von  einigen  Zollen  Quecksilber  mit  Leichtigkeit 
durch  sie  hindurch  (/.  c,  Cap^  II  und  V)  ').  Zu  bemer- 
ken ist  noch  das  schon  von  Haies  beobachtete  Aufstei^ 
gen  von  Luftblasen,  in  der  firber  der  Schnittfläche,  stehen^ 
den  Saftsäule,  welches  man  besonders  bei  warmem  Wet- 
ter und  wenn  die  Sonne  auf  den  Stock  scheint,  beob^ 
achtet.  Es  ist  möglich,  dafs  diese  Luft  von  dem  von 
allen  Seiten  eindringenden  Saft  in  den  Spiralröhren  me- 
chanisch eingeschlossen  war;,  es  ist  aber  auch  eben  so 
mögliche  dafs  sie  von  dem  Safte  absorbirt  war,  und  durch 
die  erhöhte  Temperatur  frei  wurde. 

Zweitens  fragt  es  sich:  wie  geht  es  m,  dafs  der 
Saft  in  angeschnittenen  Aesten  so  vorzugsweise  aus  den 
Spiralröhren,  und  nicht  eben  sowohl  aus  den  Zellen  her- 
vordringt, da  doch  die  Kraft,  welche  .ihn  hervortreibt, 
innerhalb  der  Zellen  ihren  Sitz  hat?     Diese  Frage  löst 

1 )  Da  die  vernarbten  Spiralruhrcn  auch  bei  bedeuteDdem  Drucke  kein 
Wasser  durclil.issen,  so  mufs  man  verrouthcn,  dafs  die  sie  verstopfende 
Substanz  in  Wassbr  aufquillt,  und  dadurch  der  Verschlufs  vollkom- 

•  '  men-  wird.  • 


mch  aber  sogleich  von  selbst ,  wenn  man  bedenkt,  wie 
aaberordentlich  groCs  die  Zahl  der  Zeilen  ist,  welche 
ihren  Ueberschuts  an  Saft  unmittelbar  in  ein  Spiralge> 
tkb  ergiefsen.  Wenn  nämlich  das  Bluten  noch  so  ge- 
ring ist,  dafs  die  aus  den  durchschnittenen  HolzzcUen 
hervordringende  FlQssigkeitsmenge  unmerklich  ist,  so  fliefst 
der  Saft  in  den  durchschnittenen  Spirabröhren  doch  Zu- 
sehens über,  weil  die  Oberfläche,  welche  sie  dem  eia- 
dringenden  Safte  darbieten,  im  YerbältniCs  zu  ihrem  Quer- 
schnitte sehr  grofs  ist.  Ist  der  Druck  des  Saftes  schon 
etwas  stärker,  so  wird  alsobald  die  ganze  Schnittfläche 
fiberflutet,  so  dafs  man  nicht  mehr  beobachten  kann  wo- 
her der  Saft  kommt. 

Richten  wir  nun  endlich  die  Frage  an  uns,  was  wir 
von  der  Bewegung  des  Saftes  in  den  Spiralröhren  zur 
Zeit  des  Blutens  wissen,  so  föllt  die  aufrichtige  Antwort 
freilich  sehr  unbefriedigend  aus.  Zuvörderst  wissen  wir, 
dafs  die  unteren  Parthien  der  Stöcke  im  Allgemeinen  frti- 
her  bluten  als  die  oberen.  DieCs  lehrt  nun  aber  keines- 
wegs, dafs  der  Saft  zuerst  unten  durch  die  Wurzeln  in 
die  Spiralröhre  gelange,  sondern  er  kann  eben  so  gut 
zuerst  in  den  Aesten  in  sie  ergossen  werden,  und  sich 
nach  den  Gesetzen  der  Schwere  senken:  sind  dann  die 
Spiralröhren  auf  diese  Weise  bis  zu  einer  gewissen  Höhe 
gefüllt,  so  mufs  ein  unterhalb  derselben  abgeschnittener 
Ast  bluten.  Sind  die  Spiralröhren  einmal  völlig  mit  Flüs- 
sigkeit gefüllt,  so  ist  dieses  bei  der  Durchg&ugigkeit  ihrer 
Wände  keineswegs  ein  Grund,  dafs  die  Bewegungen  des 
Saftes  in  denselben  aufhören;  welcher  Art  diese  Bewe- 
gungen  aber  sind,  läfst  sich  vorläufig  schwer  entschei- 
den. Von  einer  speciellen  Verfolgung  der  Bewegungen 
des  Saftes  in  den  einzelnen  Spiralröhren  kann  gar  keine 
Rede  seyn.  Die  Verschiedenheit  der  Spiralröhren  unter 
sich,  an  Gröfse  und  Structur,  die  Verschiedenartigkeit 
der  Nachbargebilde,  die  sie  umgeben,  und  endlich  der 
Mangel    aller  Anhaltspunkte  machen   diese  Aufgabe  so 
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schwierig,  dafs  die  Anatyse  der  Saftbewegung  iu  den 
Zellen  der  Charen,  die  bis  jetzt  noch  Keinem  gelang, 
im  Vergleich  mit  ihr,  als  leicht  and  einfach  erscheines 
mufs.  Wir  dürfen  un$  daher  nur  die  Frage  stellen:  Ist 
die  Bewegung  des  Saftes  in  einem  bestimmten  Systeme 
von  Spiralröbren,  welche  als  unter  sich  Tereioigt  und 
unabhängig  von  den  übrigen  betraefatet  werden,  während 
der  Zeit  des  Blutens  im  Allgemeinen  eine  auEsteigende 
oder  eine  absteigende,  od^  ist  sie  bisweilen  eine  auf«- 
«teigende,  bisweilen  eine  absteigende,  und  tu  welcbea 
Zeiten  ist  sie  auf-,  ttx  welchen  absteigend?  Denken  wir 
uns  zuvörderst,  dafs  die  Kraft,  mit  der.  der  Saft  in  die 
Spiralröhren  hineingeprefst  wird,  in  jeder  Höbe  des  Stok- 
kes  ausgedrückt  werde  durch  die  Gleichung: 

in.  der  b  eine  Constante  für  den  actuellen  Saftreichthum 
des  Stockes,  a  das  specifische  Gewicht  des  Saftes  und 
X  die  Differenz  zwischen  der  Erhebung  des  betrachte 
teu  Punktes  und  der  des  höchsten  Punktes  der  Spiral- 
röhren  über  der  Erde  bedeutet,  das  heifst,  stellen  wir 
uns  vor,  dafs  die  Kraft  f  nach  aufwärts  in  der  Weise 
abnimmt,  dafs  sie  dem  Gegendrucke  (den  ich  mit  z  be» 
zeichnet  habe)  des  in  den  Spiralröhren  befindlicben  Saf^ 
tes  überall  das  Gleichgewicht  hält,  so  wird  sich  dieser 
weder  nach  oben  noch  nach  unten  bewegen.  Denken 
wir  uns  dagegen  y  sey  nicht  z^^iaar+b^ssz,  sondern  sey 
allgemein  ausgedrückt  unter  der  Form  /\x),  so  wird  die 
Curve,  deren  Gleichung  ist  yssF(^)f  die  gerade  Linie, 
deren  Gleichung  ist  z=a:r+6,  in  einem  oder  in  meh- 
reren Punkten  schneiden.  Kennt  man  nun  die  Curve 
y=/^(x),  so  kann  man  für  jede  Höhe  (h)  erfahren,  ob 
sich  in  derselben  der  Saft  in  den  betrachteten  Spirair 
röhren  nach  aufwärts,  nach  abwärts  oder  gar  nicht  be- 
wegt. Ist  nämlich,  wenn  wir  mit  g  den  obersten,  mit 
p  den  untersten  Punkt  der  Spiralröhren  bezeichnen,  der 
Werth  von: 


jl{X  —  ^)dx—J^  (X—z)dx 

positiVy  so  bewegt  sich  der  Saft  in  der  Höhe  h  nach  auf- 
wSrtSy  ist  der  Wertb  Null,  so  steht  er  still,  ist  der  Werth 
negativ,  so  bewegt  er  sich  nach  abwärts.      Es  ist  klar, 
dafis,  weim  es  fär  beide  Linien  nur  einen  Intersections- 
pmikt   giebt,    die  Bewegung  in  allen  Höhen  nur  eine 
aiifisteigende  oder  nor  eine  absteigende  sejn  kann.      Eis 
ist  femer  klar,  dafs  durdi  die  tägliche  Yerdunstang  zu- 
ttächst   (kr  Werth  von  y  in  den  oberen  Theilen  des 
Stockes  beeintrilehtfgt  wird,  daCs  also,  falls  der  Saft  in 
den  Spiralröhren  zu  verschiedenen  Tageszeiten  auf«  nnd 
absteigt,  das  täglidie  Minimum  in  die  Periode  des  Auf- 
steigens,  das  Maximum  in  die  Periode  des  Absteigens 
fällt,  das  heifst,  dafs  der  Saft  gerade  zu  der  Zeit  am 
meisten  Ursache  hat,  sich  in  den  Spiralröhren  nach  ab- 
wärts zu  bewegen,  in  welcher  er  nach  der  früheren  Theo^ 
rie  in  ihnen  am  stärksten  steigen  sollte,  und  in  der  That 
liegen   schon  jetzt  Facta  vor,  welche  es  überaus  wahr- 
sdieinlich  machen,  dafs  der  Saft  gerade  zur  Zeit  des  jähr- 
lichen Maximums,  das  heifst  zur  Zeit  des  gröCsten  aller 
täglichen  Maxima,  in  den  Spiralröbren  absteigt,  und  mau 
mufs  vermuthen,  dafs  dieses  während  des  gröfsten  Thei- 
les   der  Zeit  des  Blutens  der  Fall  ist,  und  das  Aufstei- 
gen auf  einige  kurze  Perioden  einer  sehr  überwiegenden 
Verdunstung  eingeschränkt  werden  mufs.    Ich  habe  näm- 
lich scbliefslich  noch  eines  merkwürdigen  Resultates  aus 
Beobachtungen  von  IIa  1  es  und  von  mir  zu  erwähnen, 
zu  welchem  wir  bis  fetzt  den  Schlüssel  noch  nicht  ken- 
nen,   an  das  sich  aber  wiederum  Terschiedene  Fragen 
knüpfen,  welche  verdienen  das  Interesse  der  Physiolo- 
gen in  Anspruch  zu  nehmen.     Wir  besitzen  nämlich  vier 
Beobachtungen  von  fäfarlichen  Maximis,   bei  denen  die 
Erhebung  der  Schnittfläche  über  der  Erde  und  zugleich 
die  Höhe  des  -ganzen  Stockes  bemerkt  ist,  so  dafs  man 
die  Differenz  zwischen  dieser  und  dem  idealen  Niveau 

des 
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des  Saftes,  welche  nach  den  Notationen  unserer  Torigen 
Betrachtungen  durch  —   repräsentirt  werden  würde,  zur 

Zeit  des  jährlichen  Maximums  berechnen  kann. 

Diese  Versuche  sind: 

Erstens  das  von  mir  ab  erstes  angeführte  Experi- 
^  ment  von  Haies  ' ),  bei  dem  die  Erhebung  der  Schnitt- 
flliche,  und  zugleich  die  des  ganzen  Stockes  oder  vieU 
mehr  Stumpfes  über  der  Erde  7  englische  ZoU  betrog. 
In  ^aufgesetzten  Röhren  stieg  der  Saft  noch  21  englische 
Fnfs  oder  237  Par.  ZoIL  Diefs  war  i^o  die  Differens 
zwischen  der  Höhe  des  Stockes  und  dem  Niveau  des 
Saftes. 

Zweitens  war  in  dem  von  mir  als  dritten  aufgeführt 
ten  Experiment  von  Haies  der  Stock  20  englische  Fufs 
hoch;  ein  Quecksilberrohr  dicht  über  der  Erde  aufgesetzt, 
zeigte  als  Maximum  38  englische  Zoll  Quecksilber,  diefs 
entspricht,  das  Gewicht  des  Saftes  zu  1,001,  wie  ich  es 
zur  Zeit  der  Maxima  fand,  berechnet,  einer  Saftsäule  von 
485  Par.  Zoll,  es  bleiben  also  für  die  Differenz  25ft 
Par.  Zoll* 

Drittens  stand  der  Nullpunkt  meines  Rohres  No.  XI 
dreifstg  Pan  ZoU  über  der  Erde;  der  Stock  war,  wie 
alle  Stöcke  an  der  Wand  gegen  Süden,  9  Fufs  hoch, 
das  Maximum,  welches  das  Rohr  angab,  war  24''  Queck« 
Silber  oder  326"  Saft,  es  bleiben  also  für  die  Differenz 
248  Par.  Zoll. 

1)  Ich  mufs  bemerken,  dafs  die  von  Haies  angegebenen  Maxima  io 
keinem  Falle  zu  grofs,  vielleicht  aber  um  etwas  zu  klein  sind,  da 
man  nicht  weifs,  wie  lange  die  Bohren  schon  aufgesetzt  waren,  als 
die  Maxima  beobaehfet  wurden.  Ueberdiefs  bemerkt  Haies,  dafs 
bei  seinem  ersten  Versache  die  Yerbindangsstelle  eipige  Maile  nndickit 
geworden  sey,  was  jedoch  von  geringerem  Eioflafs  auf  das  Maximum 
ist  als  Haies  glaubt,  da  der  Stock,  wenn  die  Gommunication  an  der 
Schnittfläche  noch  frei  ist,  den  Saft  bald  wieder  ersetzt.  Tn  der  That 
führt  auch  Haies  an,  dafs  nach  dem  Verkitten  d^r  Saft  wieder  sehi* 
rasch  gestiegen  sey. 

PoggendorfTs  Annal.  Bd.  LXIH.  14 
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Viertens  stand  mein  Rohr  No.  XII  2  Fafs  fiber  der 
Erde,  der  Stock  war  ebenfalls  9  Fufs  hoch,  das  Rohr 
gab  als  Maximum  24"^  3'^"  Quecksilber  oder  329^'  Saft  an, 
«8  bleiben  ako  fQr  die  Differenz  245". 

Es  ist  schon  an  sich  merkwürdig,  dafs  sich  das  ideale 
IffiTeaa  des  Saftes  W  Fufs  und  daröber  über  die  höch- 
sten Punkte  der  untersuchten  Weinslöcke  erhob;  noch 
^uffalfender  ist  es  aber,  dafs  sich  dieses  YerhältnitB  ge- 
rade in  den  vier  einzigen  vergleichbaren  Versuchen,  wel- 
che wir  besitzen,  so  wiederholt,  dafs  der  Unterschied 
•zwischen  grirfstem  und  kleinstem  V^erth  nur  22  2k>ll  be- 
trägt. Es  ist  möglich,  dafs  die  seltsame  Uebereinstim- 
mung  dieser  vier  Beobachtungen  auf  einem  Zufall  be- 
ruht; es  ist  aber  auch  möglich,  dafs  derselben  ein  Ge- 
setz zum  Grunde  liegt,  welches  über  die  Mechanik  der 
Saftbewegung  wahrend  der  Zeit  des  Blutens  ein  seltenes 
Licht  verbreiten  kam».  Dieser  Zweifel  ist  es,  welcher 
mich  getrieben  hat,  die  vorliegenden  Versudie  als  einen 
Theil  einer  gröfs^en,  noch  unvollendet«!  Arbeit  frühzeitig 
zu  veröffentltcben,  indem  ich  hoffe,  die  Pflanzenphjsio- 
logen,  welche  von  jeher  ihre  Wissenschaft  mit  so  ^o- 
fsem  Eifer  angebaut  haben,  für  Versuche  auf  einem  Felde 
zu  gewinnen,  das  für  sie  eben  so  wichtig  sejn  mufs,  wie 
dem  Zoophjsiologen  die  Statik  und  Mechanik  der  Lym- 
phe und  des  Blutes.  Die  Zeit  für  diese  Versuche  ist 
beschränkt  auf  einen  kurzen  Abschnitt  jedes  Jahres,  und 
numerische  Resultate,  wie  sie  hier  verlangt  werden,  kön- 
nen nur  Werth  haben,  wenn  sie  in  gröfserer  Menge  vor- 
liegen; es  sind  daher  die  vereinten  Kräfte  Mehrerer  nö- 
thig,  um  Licht  über  ein  bis  jetzt  noch  dunkles  Capitel 
der  Wissenschaft  zu  verbreiten.  Ich  weifs  sehr  wohl, 
wie.  viele  auf  experimentellem  Wege  zu  entscheidende 
Fragen  meine  Arbeit  noch  ungelöst  läfst,  und  es  kann 
nicht  undankbar  erscheinen,  sich  mit  denselben  zu  be- 
schäftigen, nachdem  einmal  der  Anfang  gemacht  ist^  das 
Feld  der  Untersuchung  planmäfsig  anzubauen. 
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Zuerst  wird  za  untersuchen  sejn,  me  sich  im  All* 
gemeinen  Stöcke  von  verschiedener  Gröfse  und  verschie« 
denem  Alter  verhalten ;  zweitens  wie  sich  Stödie  an  ver* 
si&iedenen  Standörtem  verhalten,  und  in  wie  weit  man 
^rch  fleüsiges  Begiefsen  die  Druckiraft  des  Saftes  stei«- 
gern  kann;  drittens  wie  sich  zwei  Stöcke  von  glei<Attr 
Gröfse  und  gleichem  Alter,  und  unter  übrigens  gleichen 
Bedingungen  verhalten,  wenn  man  den  einen  bis  auf  ei- 
nen Ast,  auf  den  man  das  Quecksilberrobr  setz^  unver- 
sehrt läfst,  den  andern  aber  m  einer  gewissen  Höhe  über 
der  Erde  abschneidet.  Ich  halte  es  jedoch  niphf  fiir 
zweckmäfsig,  zu  diesem  letzten  Versuche  nur  einen  Stumpf 
ohne  alle  Augen  zurückzubehalten,  da  man  noch  nicht 
weifs,  von  welchem  Einflüsse  da*  Yegetationsprocefs  in 
den  Knospen  auf  die  Metamorphose  des  Amylüms  in  dem 
ganzen  Stocke  ist.  Viertens  wäre  endlich  noch  zu  un- 
tersuchen, ob  und  in  wiefern  die  Kraft  des  Saftes  da- 
durch verändert  wird,  daCs  man  die  Höhe  des  Stockes 
verändert,  ohne  seine  Maa^e  zu  beeinträchtigen,  indem 
man  seine  Zweige  aufrichtet,  wenn  sie  horizontal  gezo- 
gen waren,  oder  herunterbeugt,  wenn  sie  vertical  gezo- 
gen waren. 

Zu  allen  diesen  Yersudien  müssen  Stöcke  angewen- 
det werden,  von  denen  man  gewifs  weifs,  dafs  sie  keine 
Wurzelverbindung  mit  anderen  haben.  Man  mufs  fer- 
ner nicht,  wie  Haies  und  gröfstentheils  auch  ich,  bei 
diesen  Versuchen  an  Röhren  beobachten,  die  schon  län- 
gere Zeit  auf  dem  Stocke  gestanden  haben,  sondern  man 
thut  am  besten,  die  Röhren  immer  gegen  Abend  aufzu- 
setzen, vom  andern  Morgen  an  einige  Tage  an  ihnen  zu 
beobachten,  und  sie  dann,  nachdem  die  alten  Wunden 
sorgfältig  verbunden  sind,  durch  neue,  auf  anderen  Aesten 
befestigte  zu  ersetzen. 

Diefs  sind  mit  den  Anweisungen,  welche  ich  oben 
über  das  Befestigen  der  Röhren  gegeben  habe,  die  we- 
nigen  Andeutungen,  welche   ich   den|enigen  Gelehrten, 

14* 
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weldie.  üA  mit  diesen  Versacken  beschäftigen  wollen, 
fiberliefern  kann,  nnd.  ich.  hoffe. im  künftigen  Jahre  durch 
die  wissenschaftlichen  Blätter  zu  erfahren,  dafs  ich  nicht 
umsonst  die  Unterstfitznng  fremder  Naturforscher,  beson- 
ders der  glücklidien  Bewohner  der  Weinländer,  zur  Lö- 
sung wichtiger  und  interessanter  Probleme  angerufen  habe. 

Tabelle  zur  S.  189  gehörig. 
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II.  lieber  den  Ausflufs  der  Flüssigkeiten  aus 
Oejjfhungen  in  dänner  TVand  und  aus  kur- 
zen Ansatzröhren;  f?on  Dr.  O.  r.  Feilitsch. 

(Schlufs  von  S.  28.) 


B,     Einflufs  bewegter  Waasertheilcheii  auf  minder 

bewegte. 

13. 

11  achdem  im  Vorigen  gezeigt  worden,  wie  sich  die  Was- 
sertheilchen  beim  AusOufs  aus  einer  Oeffnung  in  dünner 
Wand  verhalten,  kommt  es  darauf  an,  darzuthun,  wie 
bewegte  Wassertheilchen  auf  minder  bewegte  (z.  B.  ru- 
hende) bewegend  einwirken. 

Es  war  schon  lange  ein  physikalisch -mathematisches 
Problem,  zu  erklären,  dafs  ein  heftiger  Luftstrom  unter 
Bedingungen  im  Stande  sey,  schwere  Körper  anzuziehen, 
anstatt  sie  in  der  Richtung  seiner  Bewegung  fortzuwehen, 
und  zwar  mit  einer,  bis  zu  einem  gewissen  Maximum 
gröfseren  Kraft,  )e  gröfser  die  Geschwindigkeit  des  Luft- 
stroms ist.  Cl.  Desormes  und  Thenard  wurden  näm- 
lich durch  Hrn.  Griffith,  Ingenieur  der  Maschinen  in 
Fourchambault,  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  ein  Brett 
vor  eine  stark  wirkende  Düse  gehalten,  welche  sich  in 
eine  Ebene  ausbreitet,  nicht  abgestofsen,  sondern  ange- 
zogen wird.  Cl.  Desormes  veröffentlichte  mehrfache 
Versuche  ' ),  welche  diese  Tbatsache  bestätigten.  Ha- 
chette  ^)  nahm  den  Gegenstand  wieder  auf  und  expe- 
rimentirte  auf  ähnliche  Weise  günstig  mit  Wasser.   Doch 

1 )  Armaies  de  chhn.   et  dt  phys.  XXXV  ( 18^7  )  p,  34,     Daraus 
in  Poggendorff'$  Annalen,  Bd.  X  &.  265« 

^)  Annales  de  Mm,  et  de  phys.  XXXVi  (1S27)  p.  69l     Daraos 
in  PoggendorfPs  Annalen,  Bd;  XY  3*496. 
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waren  seine  Versuche  eben  nur  bestätigende  and  durch- 
aus nicht  allgemein  beweisende. 

Um  ihr  allgemeineres  hydraulisches  Interesse  darza- 
thuu,  schlofs  ich  folgendermafsen:  wird  ein  FlOssigkeits- 
strahl  (elastisch  oder  tropfbarflüssig)  auf  irgend  eine 
Weise  gezwungen  in  einem  theilweise  geschlossenen,  mit 
gleichartiger  Flüssigkeit  angefülltem  Räume  sich  auszu- 
breiten, und  vermag  er  dann,  wie  obige  Versuche  zei- 
gen, vor  die  Oeffnung  jenes  gröfseren  Raumes  gehaltene 
Körper  anzuziehen,  so  setzt  dieses  ein  Mehrausflufsbe- 
streben  voraus,  als  durch  diesen  Strahl  zuzufliefsen  ver- 
mag. Giebt  man  also  jenem  Mangel  Gelegenheit,  sich 
anderweit  zu  ersetzen,  so  wird  durch  die  mefsbare  Quan- 
tität des  Ersetzten  auch  die  Kraft  zu  messen  seyn,  wel- 
che jenen  Mangel  bewirkt. 

Diese  Idee  realisirend  liefs  ich  folgenden  Apparat 
construiren :  Ein  Blechgefäfs,  DEFG  (Taf.  I  Fig  II)  3  F, 
rheinl.  lang,  I  j  F.  hoch  und  1  F.  breit,  hatte  in  der  Mitte 
der  Länge  eine  Scheidewand,  HJ.  Möglichst  weit  am 
Boden  dieser  Scheidewand  war  eine  cylindrische  Röhre 
von  verzinntem  Eisenblech,  ABC,  eingelassen,  deren 
Durchmesser  2^  Zoll  und  deren  Länge  8  Zoll.  Diese 
Röhre  war  an  beiden  Seiten  offen.  Innerhalb  derselben» 
in  der  Nähe  der  einen  Oeffnung  B  C  mündete  die  ver- 
ticale  Ausflufsöffnung  a  des  horizontalen,  nach  vorn  sich 
verengenden  Fortsatzes  ab  eines  senkrechten,  in  den 
Versuchen  6  Fufs  langen  Rohres  h,  welches  wiederum 
oben  mit  einem  Wasserbehälter  iV,  von  19  Zoll  in's  Ge- 
vierte und  8  Zoll  hoch,  in  Verbindung  stand.  Der  Theii 
des  Gefäfses  DEJH  oder  /  hatte  vorn  in  der  ganzen 
Breite  desselben  einen  horizontalen  Abflufs  g,  um  wäh^ 
rend  der  ganzen  Operation  möglichst  constante  Niveau- 
höhe in  /  zu  erhalten.  Der  Abflufs  mündete  in  ein  Ge- 
fäfs  M,  und  aus  diesem  wurde  der  Bedarf  zu  einem  neuen 
Versuche  mittelst  einer  Druckpumpe  wiederum  in  das 
obere  Gefäfs  iV  gepumpt  ' ). 

l )  U      dem  Vorwurf  sa  entgehen,  dafs  hydraaluche  Apparate  gewöhn- 
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Die  beiden  Theile  /  und  11  des  Geiäfses  DEFG 
connnonicirten  mir  darch  die  Röhre  ABC.  Wurden 
sie  biszum  Abflüfs  mit  Wasser  gefüllt,  so  war  im  Zu- 
stande der  Ruhe  das  Niveau  in  beicten  dasselbe.  Flofs 
Jedoch  von  deui  Gefäfse  N  her  aus  der  Oeffnun^  a  Was- 
ser aus,  mit  einer  Geschwindigkeit,  entsprechend  der  Ni* 
veauhöhe  in  N  über  der  Nive^uhdhe  in  DEFG,  wel- 
che wir  h  nennen  wollen,  so  begann  das  Niveau  im 
Theile  //  des  unteren  G^&es  zu  sinken,  während  es 
in  /  wegen  des  Abflusses  g  constant  blieb. 

Der  Schlufs  daraus  ist  einfach  der,  dafs  die  aus  a 
ausfliefsende  Wassermasse  in  derselben  Zeit  mehr  aus  ^ 
zu  bewegen  vermochte,  als  die  eigene  Masse  betrug.  Die- 
ser Mebrabflufs  aus  A  mufste  also  aus  der  Wassermasse 
//  durch  die  Oeffnung  B  C  ersetzt  werden. 

Die  beobachteten  Erscheinifngen  sind  folgende: 

Das  Sinken  des  Niveaus  im  Theile  //schritt  fort 
bis  zu  einem  näher  zu  bestimmenden  Maximum. 

Bei  derselben  Rtthre  ABC  änderte  sich  dieses  Maxi- 
mum nach  der  Höhe  h  und  nach  der  Weite!  der  Oeff- 
nung o.  In  Bezug  auf  letztere  betrug  es  gegen  1|-  Zoll 
für  emeSQ  Durchmesser  der  Oeffnung  a:=z^  Zoll,  und. für 
Ä=t:6^  Fufs.  Es  war  gegen  4,5^  Zoll,  wenn  bei  gleicher 
pruckhöhe  der  Durchmesser  von  a  1  Zoll  betrug. 

Das  Sinken  des  Niveaus  im  Theile  //  war  desto 
bedeutender,  )e  .näher  a  an  BCyv^Vy  nahm,  mit  der  Ent- 
fernung davon  anfangs  unmerklich  ab,  dann  bedeutender, 
und  wurde  schon  fast  ==^0,  wenn  die  Oeffnung  a  von 
der  B  C  etwa  um  6  Zoll  entfernt  war. 

lieh  Dicht  vollständig  beschrieben  wurden,  fuge  ich  noch  folgende 
aufserwesentliche  Details  hinzu:  Die  Oefinung  a  w^ar  in  besonderen 
Röhren  a  c,  welche  sich  nach  a  zu  etwas  verjangten-,  so  dafs  der 
Durchmesser  von  a  nach  Bedürfnifs  1  Zoll,  ^  Zoll  wurde.  Sie  war 
in  der  Mündung  der  Röhre  bde  durch  einen  durchbohrten  Stöpsel 
befestigt,  eben  so  wurde  sie  in  B  C  festgeliahen.  Durch  eine  ähnli- 
che Vorrichtung /"k  w^urde  ABC  va.  der  Wand  HJ  befestigt.  Der 
Umkreis  von  BC  war  mit  möglichst  vielen  Löchern  versehen,  wel- 
che nach  Belieben  gieöffnet  und  verschlossen  werden  konnten. 
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Die  OeffiDong  B  C  der  weiten  R5hre  war  so  einge- 
richtet, dafs  sie  beliebig  yergröCsert  und  verklesnart  wer* 
den  konnte,  indem  ein  anfgelötheter  Deckel  mit  mdgUcfast 
vielen  Stöpsellöchern  versehen  war.  Eine  Aenderang 
der  Grö&e  dieser  Oefhung  hatte  aber  nur  EinfluCs  auf 
die  Zeit,  in  welcher  das  Maximum  des  Sinkens  enreicht 
wurde,  nicht  aber  auf  die  Gröfse  desselben. 

Das  Maximum  der  Niveaudifferenz  in  /und  //blieb 
ferner  c.  p.  dasselbe,  mochte  der  Theil  //  kleiner  ge- 
macht  werden  oder  seinen  ursprünglichen  Rauminhalt  ber 
halten  (was  durch  eine  parallel  HJ  eingekittete  Wand 
hergestellt  werden  konnte).  Nur  wurde  dieses  Maximum 
bei  verkleinertem  Raome  schneller  erreicht. 

Im  Allgemeinen  habe  ich  die  Genauigkeit  der  Ver- 
suche nur  so  weit  getrieben,  als  sie  meine  Ansichten  be- 
stätigten, weshalb  ich  hier  nur  ungefähre  Angaben  und 
keine  specielleren  Versuchsreihen  vorlege. 

14. 

Um  diesen  Versuch  zu  erklären  müssen  wir  unbe- 
dingt und  abermals  das  unreife  Problem  der  Adhäsion 
zu  Hülfe  nehmen.     Denn  augenscheinlich  würde  der  aus 

a  mit  der  Geschwindigkeit  (^=\^2gh  ausfliefsende  Strahl, 
wenn  das  Wasser  nicht  adhärirte,  von  der  in  der  weiten 
Röhre  ABC  enthaltenen  Wassennasse  nur  einen  Cylin- 
der  von  der  Basis  a  und  der  Höhe  aA  aus  A  hinaus- 
treiben, und  die  übrige  Flüssigkeit  unbewegt  lassen.  Dem 
ist  aber  nicht  so.  An  dem  aus  a  ansfliefsenden  Strahl 
adhäriren  die  umgebenden  Wassertheilchen,  an  diesen 
wieder  die  nächsten  u.  s.  f.,  bis  im  Verlauf  des  Weges 
der  ursprüngliche  Strahl  seine  Bewegung  mit  der  umge- 
benden Masse  getheilt  hat,  und  mit  ihr  aus  A  nahezu 
mit  gleicher  Geschwindigkeit  ausfliefst. 

Die  Bewegung  eines  jeden  der  zu  gleicher  Zeit  im 
Querschnitt  a  neben  einander  liegenden  Theilchen  wird 
bedingt  durch  h  (bei  Annahme  constanter  Druckhöhe) 
Sfsnkrecht  darüber  liegende  gleichartige  Theilchen.      Die 
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beschleunigende  Kraft  aller  dieser  Theilchen  ist  also: 

ah, 
die  bewegende  Kraft  sonach: 

ah       , 

a  "^ 
Hat  diese  Schicht,  in  A  angekommen,  ihre  beschleuni- 
gende Kraft  mit  allen  den  Theilchen  gleichmäßig  getheiil^ 
welche  zu  gleicher  Zeit  mit  ihr  in  A  liegen,  und  deren 
Maafs  A  sej,  so  wird  die  bewegende  Kraft  im  letzteren 
Querschnitte  seyn: 

_ah 

—  A' 

Und  ist  a  gleich  der  Fiädieneiuheit  und  Az^na^  so  geht 

dieses  über  in: 

h 

die  Ausflufsgeschwindigkeiten  sind  sonach  in  a  und  A 
respective:  

^=i/2^  und  r=|/  2^^ 

die  entsprechende  Ausflufsmasse  in  einer  Secunde  ftir  die 
Flächeneinheit  a  und  die  Fläche  A^:^na: 


m 


=y2gh  und  M=ny2g^  =ynV2gh', 


und  es  wird  ersichtlich,  dafs,  da  n  gröfser  als  1  ist,  mehr, 

und  zwar  \^ n  Mal  mehr,  Wasser  aus  A  auszufliefsen 
strebt,  als  in  a  zufliefst.  Es  bewirkt  also  jede  aus  a 
mit  der  dortigen  Geschwindigkeit  austretende  Schicht, 
dafs  zu  gleicher  Zeit 

(yn^l)V2gh 
Mal  mehr  Masse  aus  A  sich  zu  bewegen  strebt  nach 
der  Richtung  a  A.  Dieses  Bestreben  werden  die  Schich- 
ten zuerst  nach  der  entgegengesetzten  Richtung  hin  äu- 
fsern,  und,  wenn  es  möglich  ist,  sich  daher  ersetzen. 
In  unserem  Falle  bewirkt  also  jene  Mehrausflulsmasse, 
dafs  sich  von  BC  h^r  in  jeder  Secunde 
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Theilchen,  also  von  jeder  Maafseinheit  der  FlSche  BC 

n  ° 

Theilchen    mit    einer  Geschwindigkeit  ersetzen,    welche 
gleich 

Die  entsprechende  Druckhöhe  für  diese  Geschwindigkeit 
würde 

seyn. 

Es  ist  so  gut,  als  ob  )edes  aus  a  austretende  Theil- 
chen, welches  schon  durch  h  gleichartig  bewegt  wird, 
überdem  noch  von  h'  dergleichen  bewegt  würde.  Es 
wird  also  eine  Geschwindigkeit  annehmen,  welche  der 
Summe  der  beiden  Druckhöhen  entspricht,  und  zwar: 

In   die  Kraft  (h+h')  theilen  sich  n  Theilchen,  also  ist 
die  Ausflufsgeschwindigkeit  in  A  jetzt: 

Die  entsprechenden  Ausflufsmassen  sind  für  die  Einheit 
der  Fläche  und  für  die  «fadie  Fläche: 

m'=\^2g(h+h')  und  M'  =  y^n  \/2g{h^') 
folglich  ein  Mehrausflufsbestreben  aus  der  Fläche  A  um 

(V^n—\)V^2g{h+h'),  wovon  auf  die  Einheit  der  Flä- 
che kommt: 

entsprechend  einer  Druckhöhe: 
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Es  ist  nun  wiederum  so  gut,  als  ob  jedes  aus  a 
austretende  Theilchen  durch  h+h"  ^)  gleichartig  bewegt 
werde;  die  Druckhdhevermehrung  für  die  jetzige  Ge- 
schwindigkeit wird  also 

seyn.  Das  Gesetz  dieser  Drackhöhevermehrung  ist  leicht 
erkenntlich ;  ihr  analytischer  Ausdruck  wird  also  nach  un< 
endlicher  Zeit  von  der  Form  seyn: 

_ft    ^   '_A      (^^-ly  (I) 

Da  diese  Reihe  sehr  convergirt,  so  wird  die  durch  sie 
bezeichnete  Modification  der  Druckhöhe  in  endlicher  und 
zwar  kurzer  Zeit  schon  nahezu  erreicht  werden;  es  ist 
also  der  Ausdruck  für  die  Gesammtdruckhöhe,  welche 
die  Ausflufsgeschwindigkeit  in  a  bedingt: 

Ä+A(->=Ä(l+^+A*  +*»  +  ....) 

""'^rm  (II) 

—  V— (V;^/!— 1)^' 

im  vorliegenden  Falle  ist  di&  Druckhöhezunahme 
No.  I  mefsbar.  Da  nämlich  die  weitere  Röhret 5 C 
bei  BC  offen  ist,  wird  aus  dem  Theile  II  des  Gefäfses 
so  viel  Wasser  durch  diese  Oeffnung  gesogen,  bis  di<3 
Differenz  der  Druckhöhe  in  /  und  //,  Fig.  11  Taf.  I, 
jene  Kraft,  mit  der  es  hindurchgesogeb  wird,  also 

compensirt. 

Anmerkung.  Berechnen  wir  hier  die  Niveau- 
differenzen in  den  Theilen  /  und  //  für  A 
=75  Zoll,    azzzTt^^  Quadratzoll,    ^=zn^^ 

1)  h  gleichartige  Theilchen  wirken  von  hinten  (schieben)  und  h"  wir- 
ken von  vom  (ziehen). 
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Quadratzolly  also  i7=:25V^n=5;   so  ergiebt 
sieh  dieselbe: 

1^96945  (der  Versuch  1|  Zoll). 
W^ar   Ä=75  Zoll,    a=9ti    QuadratxoU,    A 
:=7t^^  Quadratzoll,  also  /i=6,25,  l//i=:2Ä 
so  ergiebt  die  Berechnung: 

4",583  (der  Versuch  4^  Zoll). 
(Ich  konnte  höchstens  -|-  Zoll  genau  messen.) 

Z  a  s  ä  t  s  e. 

15. 

Bei  Berechnung  dieses  Verguches  habe  ich  den  Pa- 
rallelisiDus  der  Schichten  zu  Grunde  gelegt,  so  wie  das 
Princip  der  Erhaltung  der  lebendigen  Kräfte,  nach  wel- 
chem Daniel  Bernoulli  zuerst  die  Gesetze  der  Hy- 
drodynamik in  Rechnung  zog.  Wie  weit  jedoch  jene 
erstere  Grundlage  giltig  ist,  beweist,  dafs  schon  bei  die- 
sen meinen  rohen  Versuchen  merkliche  Differenzen  ent- 
standen, wenn  die  Röhre  ABC  verkürzt  wurde,  oder 
was  dasselbe  ist,  wenn  die  engere  Röhre  so  verrückt 
wurde,  dafs  die  Mündung  a  der  Oeffnung  A  näher  kam. 
Ich  kann  mich  nicht  überzeugen,  dafs  bei  Annahme  des 
Parallelismus  der  Schichten  blofs  die  » Differentiale  der 
zweiten  Ordnung«  vernachlässigt  würden. 

Die  Berechnung  mufs^  vielmehr  so  constituirt  wer- 
den, dafs  man  alle  die  Bewegungszunahmen  der  in  dem 
Cylinder  ABC  ursprünglich  ruhenden  Wassermasse  ad- 
dirt,  welche  die  Adhäsion  an  dem  mit  ursprünglich  con- 
stanter  Geschwindigkeit  aus  a  hervorgehenden  Wasser- 
cylinder  bewirkt.  Hierzu  fehlen  jedoch  zur  Zeit  noclt 
die  Elemente. 

Im  Vorigen  behauptete  ich,  dafs  die  nach  der  Rich- 
tung aA  hin  bewegten  Theilchen  sich  von  der  entgegen- 
gesetzten Richtung  her  zu  ersetzen  strebten.  Allerdings 
werden  sie  sich  auch  von  irgend  einer  andern  Richtung 
her  ersetzen,  wenn  von  jener  kein  Zuflufs  gestattet  ist. 
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es  wird  aber  dann  an  lebendiger  Kraft  durch  die  im 
Wege  stehenden  festen  Wände  verlorea  gehen,  wie  im 
Folgenden  näher  gezeigt  werden  wird.  Diesen  Druck, 
den  eine  nach  Bewegung  in  einer  Richtung  strebende 
Wassermasse  auf  feste  Wände  ausübt,  möchte  ich  hy- 
drodynamischen Druck  nennen,  im  Gegensalz  gegen  den 
hydrosiaiischen^  wdcher  schon  ursprtinglich  nach  allen 
Seiten  gleichmäfsig  wirkt  Verwechslung  dieser  zweife- 
chen  Drucke  hat  manche  Verwirrung  in  den  Ansichten 
herrorgebracht.  So  beweist  z.  B.  Euler  '  )  ganzgenau» 
dafs  die  Geschwindigkeit  des  Wassers  in  Höbren,  abge-' 
sehen  tou  der  Reibung,  dieselbe  wäre,  sie  möchten  ge-« 
bogen  sein  oder  gerade,  wenn  nur  die  Einflufsmündung 
um  gleichviel  von  der  Ausflufsöffnung  senkrecht  abstände. 
Dasselbe  ist  von  Ejtelwein's^)  Berechnung  der  Be- 
wegung des  Wassers  in  Röhren  zu  sagen.  —  Hiergegen 
beweisen  die  umsichtigen  Versuche  von  Venturi,  dafs 
drei  gleichmäfsig  gebohrte  Röhren,  deren  Einmündung 
die  Form  des  zusammengezogenen  Strahles,  und  zwar 
18  Linien  (Pariser)  an  der  weitesten  Stelle,  14'^5  an 
der  engsten  im  Durchmesser  hatte,  w^hes  letztere  auch 
der  Durchmesser  der  Röhre  war,  bei  einer  Länge  von 
15  Zoll  und  bei  einer  Druckhöhe  von  32",5  über  der 
Ausflufsöffnung  4  Kubikfufs  Wasser  geben 
in  45  Secunden,  wenn  die  Röhre  gestreckt, 
in  50  Secunden,  wenn  sie  in  einen  Quadrant  gebogen, 
in  70  Secunden,  wenn  sie  unter  rechtem  Winkel  ge- 
bogen war  ^ ). 
Bei  Bewegung  der  Flüssigkeiten,  ist  immer  festzu- 
halten, dafs,  wenn  verschiedene  Kräfte  zu  gleicher  Zeit 

1)  Die  Gesetze  des  Gkkhgewiclits  und  der  Bewrgtmg  flussiger  Körper; 
▼on  Eni  er  und  Brandes.  Leipug  1806.  II  Th.,  II  Abth,  }. 
Abschn.  §.  247. 

%)  Sur  Je  mouP€tnent  de  feau  etc,  (ffr.  §«  6.  ui  Eade). 

3)  Sur  ia  commuttUaiion  laterale  etc,    Propos,  FII  p.  28. 
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aas  ein  und  derselben  OefCnung  verschiedene  Aasflafs- 
massen  fordeni,  sich  nicht  diese  Massen,  oder  was  das- 
selbe ist,  die  Geschwindigkeiten  addiren,  sondern  die  wir- 
kenden Kräfte. 

In  der  Länge  der  Röhre  ABC  hatte  ich  an  mei- 
nem Apparat  verschlieÜBbare  Oeffnungen  anbringen  las- 
sen, um  Manometer  einzofügen,  und  den  Druck  auf  die 
Wände  der  Röhre  ABC  direct  zu  bestimmen,  wenn  die^ 
selbe  nach  allen  Seiten,  anCser  nach  A,  Terschloasen  war, 
und  das  Wasser  aus  a,  wie  früher,  in  dieselbe  einströmte* 
Die  Schwankungen  der  Manometerflössigkeit  waren  aber 
so  bedeutend,  dafs  aus  diesen  Versuchen  nichts  zu  schlie- 
feen  war,  —  ein  Uebektand,  den  siäion  Bernoulli  un- 
angenehm empfand,  als  er  auf  diese  Weise  den  Druiek 
auf  konisch  divergirende  Ansatzröhren  prüfen  wollte« 

C,     Ausflafs  aus  horizontalen  Ansatsröhren. 

16. 
Führen  wir  auf  diese  Grundsätze  die  Bewegung  des 
Wassers  in  conisch  divergirenden  horizontalen  Ansatz^ 
röhren  zurück.  Sey  DEFG,  Fig.  12  Taf.  I,  ein  Ge- 
fafs,  welches  mit  Wasser  bis  Df  constant  angefüllt  ec-- 
halten  werde;  sey  es  nahe  am  Boden  mit  einer  vertica«- 
len  kreisförmigen  Oeffnung  ab  vom  Radios  gleich  r  ver- 
seben, und  stofse  an  diese  ein  abgestumpfter  divergiren- 
der  Kegel  aAbB,  dessen  gröfsere  Oeffnung  AB  einen 

Halbmesser  =/2=rl^n  habe.  Der  Scheitelwinkel  ei- 
nes gröfsten  Dreiecks  in  diesem  Kegel  ASB  sey  =2^. 
Wiederum  ist  ersichtlich,  dafs,  wenn  die  in  dem 
Kegel  enthaltenen  Flüssigkeitstheilchen  nicht  adhäiirten, 
und  doch  (etwa  dadurch,' dafs  der  ganze  Kegel  unter 
Wasser  ist)  gezwungen  wären  sie  auszufüllen,  blofs  der 
horizontale  Cylinder  von  der  Basis  nr^  in  Bewegung 
seyn,  und  die  übrigen  Theilchen  in  ihrer  Ruhe  nicht  ge- 
stört werden  würden.  Wegen  der  Adhäsion  jedoch  tbeflt 
dieser  mittlere  Cylinder  den  umgebenden  Theilchen  seine 

Be- 
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Bewegung  mit,  so  dafs  wir  einigennafsen  gereehtfertigt 
sind,  folgende  Schlüsse  zu  ziehen: 

Es  ist  zuvörderst  klar,  dafs  ein  Theilcfaen  ilf  inner- 
halb des  Kegels  Aa,  welches  zwischen  dem  Cylinder,  der 
a  zur  Grundfläche  hat,  und  zwischen  der  Kegelwand  mit 
einer  Kraft  h  in  der  Richtung  der  Axe  des  Kegels  be- 
wegt werden  soll,  nicht  eine  Geschwindigkeit  ^2gh 
annehmen  kann,  da  ein  Theil  dieser  Kraft  durch  die 
Wände  verloren  geht.  Das  Theilchen  mufs  nämlich, 
wenn  es  sich  bewegen  soll,  stets  von  den  nachf(^lgeuden 
Theilchen  ersetzt  werden,  weil  sonst  ein  Zerreifsen  der 
Schichten  stattfinden  würde,  es  wird  also  mit  jeder  Be- 
wegung von  M  eine  gleiche  Bewegung  in  H  stattfinden 
müssen,  wenn  sich  M  in  der  Richtung  HM  bewegen 
soll.  Es  ist  also  so  gut,  als  ob  das  Theilchen  unmittel- 
bar mit  einer  Kraft  h  gegen  den  Eunkt  H  der  festen 
Wand  Aa  drückte.  Sey  MH  das  Maafs  dieser  Kraft, 
so  wird  dieselbe  sich,  da  der  Druck  nicht  senkrecht  ist 
zerlegen  in  eine  Kraft  MPznhsin  MHpzzzhsinq)^  wel- 
che verloren  geht,  und  in  eine  andere  Hpzzzh  cos  ^,  wel- 
che das  Theilchen  in  der  Richtung  der  Wand  zu  bewe- 
gen hat.  Da  aber  hier  nur  die  Kraft  fraglich  ist,  mit 
welcher  sich  das  Theilchen  nach  der  Richtung  der  Axe 
bewegt,  so  ist  ersichtlich,  dafs  von  jener  abermals  nur 
der  cos  (f^  Theil  übrig  bleibt;  also  die  Beschleunigung 
des  Theilchens  in  der  Richtung  der  Axe  wäre: 

hcos^cp. 

Nachdem  wir  solches  vorausgeschickt,  betrachten  wir 
eine  der  Ausflufsöffnung  parallele  Schicht  innerhalb  des 
Kegels,  welche  jr  zum  Radius  habe,,  und  nehmen  (im 
Grunde  fälschlich),  mit  Bernoulli,  d'Alembert  und 
fast  allen,  die  über  Hydraulik  geschrieben,  an,  dafs  diese 
Schicht  sich  selbst  parallel  bewege,  und  zwar  mit  einer 
Geschwindigkeit: 

welche  abhängt  von  h  (gleichviel  mittelbar  oder  unmit- 

PoggendorlTs  Annal.  Bd.LXllI.  15 
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telbar)  senkrecht  Ober  jedem  Theilchen  des  QuerschDitts 
liegenden  Theilchen.  Die  Ansfladsraasse  mis  dieser  Sdncht 
wird  bei  dieser  Geschwindigkeit  sonach  für  l"  sejn: 

und  sonach  die  lebendige  Kraft: 

Diese  theilt  sie  der  folgenden  Schicht  mit,  welche  f-^f 
znm  Halbmesser  hat.     Es  wird  also  die  bewegende  Kraft 

dieser  Schicht   ausgedrückt   seyn   durch   2g h j^i 

und  die  Gesdiwindigkeit  derselben  durch: 


=v 


^g^   ^* 


und  die  sonach  bedingte  AusflaOsmasse  üQr  die  Zeiteinheit: 

=n(x^+xdy)V^2gh. 
Betrachten  wir  diese  Ausflufsmasse  in  zwei  Theileo» 
von  denen  der  eine  auf  den|enigen  Theil  der  letzteren 
Schicht  kommt,  welcher  x  zum  Halbmesser  hat,  und  der 
andere  auf  den  concentrischen  Bing  von  der  Breite  dx  '), 
so  flieCst  aus  nx^  dieser  Fläche  eine  Masse  aus: 

=7i(x^—fdx)\^2gh 

1)  Enthalt  die  entere  ar^  die  leUtere  z  Maai«eiiilieiten,  so  ist: 

ood: 

a:  z  zsany^  :  ^itxdxt 
ioiiadfc* 

und  mit  VemacfalassiguDg  der  ad   kleinen  Grofse  zweiter  Ordnung: 
z  ^Inx  dy  ^2^  h 

x^n{y^Xdx)^%pi 

^r,  2.  e.  ^^« 


und  der  andere  Theil: 

kommt  auf  den  Ring  27ifdjr.  Die  Kraft,  welche  die 
letzteren  Theilchen  bewegt,  zerlegt  sich  aber  nach  der 
in  den  Vorbemerkungen  erörterten  Art,  so  dafs  von  h 
nur  noch  h4:os^  (p  übrig  bleibt,  und  die  wirkliche  Aus- 
flufsmenge  aus  2%ydy  ist: 

Sonach  ist  die  in  Folge  der  vorhergehenden  Schicht 
bedingte  und  durch  den  Verlust  an  lebendiger  Kraft  mo- 
dificirte  Ausflufsmasse  aus  dem  Schnitt,  dessen  Halbmes- 
ser {y+dy): 

m\:=in\^2gh(y^+ydy(2cos(p^iy); 
die  Zuflufsmasse  aus  der  vorhergehenden  Schicht: 

ny""  V2gh 
davon  abgezogen,  giebt  dio  Menge,  welche  aus  dem  grö- 
fseren  Querschnitt  mehr  auszufliefsen  strebt: 

zeinydy{2cos  (p—\  )V2gh. 
Dieses  Bestreben  vertheilt  sidi  auf  die  ganze  Fläche  der 
Schicht.  Um  daher  die  Geschwindigkeit  zu  erhalten,  mit 
welcher  diese  Masse  durch  die  Schicht  zu  ersetzen  strebt, 
mufs  die  vorige  GrOfse  mit  n{y+dyy  dividirt  werden; 
sie  ist : 

und  somit  wird  die  ursprüngliche  Druckhöhe  der  Schicht 
j,  welche  wir  =A  annahmen,  in  Folge  blofs  der  näch- 
sten Schicht  vermehrt  um: 

h(2cos<p-iy^. 

m/' 

Das*  Integral  hieraus  giebt  die  Vermebrang  durcb  irgend 
eine  entferntere  Scbicht: 

dr 

Setzen  ^ir  darinnen  die  Wertbe  von  f  als  /(x),  wenn 

15* 
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wir  ßen  Absland  irgend  einer  Schicht  von  der  Schicht 
06=3:  setzen,  und  zwar  jr^^^^x  ttmg  tp  und  djr^sdxtangg) 
ein,  so  wird  ersichtlich,  wie  die  nochmalige  Integration 
jenes  Werthes  von  x  =  0  bis  x^zal-zsily  die  Venneh- 
rung der  ursprünglichen  Druckhöhe  giebt  für  alle  Schich- 
ten zwischen  AB  und  ab.  Dasselbe  wird  erreicht,  wenn 
wir  obigen  Werth  von  y:=zab^r  bis  y^siAB^R  in- 
tegriren,  und  so  erhalten  wir,  wenn  wir,  analog  der  Be- 
zeichnung in  §,  14.,  — =W^«  setzen: 

r  1 

h':=Ji{2cos(f^\yiogj^z^h{2costfr^\y  log^^^kh. 

Wenn  also  früher  die  Schicht  ab  mit  einer  Geschwin- 
digkeit \^ 2gh  ausströmte,  so  strömt  sie  jetzt  aus  mit 
einer  Geschwindigkeit: 

Es  wiederholt  sich  die  ganze  Untersuchung,  wenn  wir 
statt  h  den  Werth  {h+h')  substituiren,  und  die  resul- 
tirende  Gleichung  wird  geben: 

h  "=(Ä+Ä')(2rof  y-l) '  log  r-JL  =  k{h+h  ')=A(M  ^  ). 
So  werden  wir  ganz  analog  erhalten: 

Ä'  '=(Ä+A")  (2cos  (f-Vylog  -i= =^(Ä+A")=Ä(*+^«+*») 

y^  n 

u.  s.  w.,  und  wie,  analog  §.  14,  leicht  zu  ersehen,  er- 
giebt  sich  als  Gräoze  der  Zunahme; 

AC)==A(>J+)t»+A3 +  .,..)    •....(!) 
und  sonach: 

Substituiren  wir  den  Werlh  von  k^  so  erhalten  wir  als 
Gräuzwerth  der  Kraft,  mit  welcher  das  Wasser  aus  der 
Oeffuung  ab  getrieben  wird,  und  welcher  nahezu  in  kur- 
zer Zeit  erreicht  wird: 
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l-(2  cos  a^iy  log  -^ 


h^h<^^z=h 


=Ä ^ ^_^..  (11) 

l+(2  ^05(^-1)'  logvn 

Zusätze. 

17. 

Jlenderung  der  Formel  wegen  der  Contraciion,  Wir 
betrachteten  hier  die  Geschwindigkeit  in  der  Aosflufsöff- 
nung  als  abhängig  von  der  Druckb(Vhe  h.  Wie  wir  aber 
in  §§.  2  und  3  sahen,  ist  die  Ausflufsgeschwindigkeit  in 
der  Oeffnung  geringer ,  als  sie  sejn  sollte,  wenn  alle 
Theilchen  in  derselben  durch  alle  h  senkrecht  darüber 
liegende  bewegt  würden:  also  mafe  für  h  die  Druckhöhe 
für  die  mittlere  Geschwindigkeit  der  ersten  Schicht  ge- 
nommen werden.  Oder  aber  können  wir  uns  den  Vor- 
gang so  vorstellen,  dafs  der  Strahl  sich  eben  so  zusam- 
menzöge,  als  wenn  er  in  freie  Luft  ausströmte,  in  dem 
Querschnitt  der  gröfsten  Zusammenziehung  aß^  Fig.  13 
Taf.  I,  eine  Geschwindigkeit  habe,  welche  abhängig  ist 
von  der  Niveauhöfae  h  über  dem  Mittelpunkt  der  Oeff- 
nung ab^  und  von  da  aus  sich  wieder  ausbreitete  bis 
zur  äufsern  Oeffnnqg  des  Ansatzrohres  u4B,  indem  der 
bewegte  Wassertheil  dann  einen  abgestumpften  Kegel 
ABaß  bildete,  dessen  Basis  die  äufsere  Mündung  des 
Ansatzrohres  AB^  und  dessen  kleinster  Querschnitt  aß 
der  des ,  zusammengezogenen  Strahles  ist. 

Es  wäre  sonach,  wenn  wir  mit  c  den  Contractions- 
coefQcienten  bezeichnen,  und  mit  e  die  Entfernung  dd 
des  kleinsten  Querschnitts  von  der  Oeffnung,  wenn  wir 
adz=:r  und  ^/7=jR  setzen: 

ct8:=:r\^  c 

dD=l—e 

1  l—e 

cos  cp = j-  = .-—        ■  
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sonach  ist  die  Aasflafsmasse  in  1  Secande  in  Folge  Glei- 
chung II  des  vorigen  §.: 

r        (M»+(Ä-r»'7)^a(M-l^{/-«)H<Ä-'-V.<s)*A.^l?= 

/•»  c 

(I) 

Ffir  diese  der  vorigen  ^eich  richtige  als  falsche  An- 
schauung sprechen  Versuche  von  Venturi,  nelche  zur 
folgenden  Kategorie  gehören.  —  V^suche  ffir  konisch 
divergirende  Ansatzröhren,  deren  Axen  horizontal  liegeo, 
sind  mir  nicht  bekannt  geworden.  Die  von  CiL  Yen« 
turi  gehören  nur  scheinbar  hierher. 

18. 

Cylindrische  Ansäize,  Es  hat  Y enturi  experimen- 
tell dargethan,  dafs  die  AusQufsgeschwindigkeit  des  Was- 
sers aus  Ansatzröhreo  von  der  Form  der  Fig.  14,  !&,  16 
Taf.  I  bei  gleicher  Druckhöhe  nahezu  gleiche  Massen  in 
gleicher  Zelt  liefern.  Die  Fig.  14  entsprechende  Aosatz- 
töhre  ist  ein  Cylinder  von  54  Par.  Lin.  Länge  und  18** 
Durchmesser.  Ein  anderer  Cylinder,  Fig<  15,  Ton  glei- 
cher Länge  und  gleichem  Durchmesser  hatte  an  der  Ein- 
mündung ab  eine  Yerengerung  in  der  Form  des  zusam- 
mengezogenen Strahles:  es  war  Al:=zW\  CEznlQT^ 
GMssST"  (also  umnähe  so  lang  als  die  entsprechende 
Linie  in  Fig.  14)  und  a/9=14"',5.  Die  Fig.  16  entspridit 
einer  Ansatzröhre,  deren  einer  Theil  abaß  die  Form  des 
zusammengezogenen  Strahles  hatte,  und  zwar  aa=.lV 
abz=:AB=:18'\  aß=ilb"\5  und  deren  anderer  Theil 
aß  AB  sich  konisch  erweiterte,  bis  er  in  einer  L&nge 
aAssiff"  wiederum  die  Weite  der  nrsprünglidien  Oeff- 
nung  hatte.  —  Ferner  fand  Yenturi,  dafs  ein  Druck 
von  aufsen  nach  innen  (oder  besser  »ein  negativer  Druck 
von  innen  nach  aufsen «)  auf  die  Wände  des  Ansatzroh- 
res in  der  Nähe  des  zusammengezogenen  Strahles  statt 
hatte,  denn  in  einem  daselbst  angebrachten  Manometer 
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stieg  für  den  Fall  12,  das  Wasser  um  21  Zoll,  bei  ei- 
ner Druckhöhe  von  32'',^.  Dieser  Verßuch  deutet  dar-^ 
auf  hin,  dafs  in  der  Nähe  des  zusammengezogeueQ  Strah-^ 
les  das  dort  befindliche  Wasser  in  ungleich  geringerer 
Bewegung  ist  als  im  übrigen  Theile  der  Ansatzröhre. 

Und  so  wäre  ich  von  der  Seite  des  Versuches  her 
gerechtfertigt,  wenn  ich  die  Kategorie  der  cylindrisehen 
Aosatzröbren  unter  die  der  konisch  divergirefiden  bringe. 
Es  wird  nän^Iich  bei  cylindrisehen  Ansätzen  der  Vorgang 
in  der  Natur  nahezu  derselbe  seyn,  als  wenn,  s^ch  der 
aus  ab  ausfliefsende  Strahl  zusx^mmeuzöge,  wie  bpim  A^8- 
tlufs  in  die  freie  Luft,  und  sieh  von  dort  wiederum,  aus- 
breitete. Der  kleinste  Querschnitt  des  abgestumpften 
Kegels,  »ßy  wird  dann  aus  dem  Querschnitt  der  Oeff^ 
nung  und  der  bekannten  Zusammenziehung  gegeben  seyn, 
eben  so  die  Entfernung  ^a\  der  Scheitelwinkel  des  Ke- 
gels {(p)  wird  sich  aus  dc^  Durchmesser  der  Oeffiiung 
AB^  dem  der  Einschnürung  ,a/9  und.  i)er  Länge  es  ^fin- 
den* lassen,  und  so  sind  die  Elemente  zur  Berechnung 
der  Ausflufsmenge  gegeben.  Sie  ergiebt  s^ch  eben  so 
aus  Gleichupg  I  §•  17,  wenn  wir  darinnen  Rs=:r  setzen. 
Wir  erbalten  so:  ,  , 

V^tL/.  _(AV)'+r'(i.yr)^  "" 

,    ^  (/-^)»-fr»(l-yr)^p(/-e>-y(/.^)'+(Ä-rVO'*?i&'^c 

(11) 

Setzen  wir  in  der  vorigen  Formel  ^^c  =  1 ,  d.  h. 
ändern  wir  die  Ansatzröhre  so,  dafs  sie  die  Gestalt 
aaghßb,  Fig.  M  Taf.  I,  bekommt,  wo  aaßb  ein  An- 
satz in  Form  des  zusammengezogenen  Strahles  ist,  und 
an  diesem  ein  Cylinder  vom  Radius  des  engsten  Quer- 
schnittes ccßgh,  so  erhalten  wir  (eben  so  wie  wenn  der 
letztere  Tbeil  des  Ansatzes  fehlte  —  versteht  sich,  ab- 
gesehen von  der  durch  diesen  vermehrte  Adhäsion): 

M"=7ir^V^2gh (III) 

Es  ist  also,  wie  leicht  vorher  vx  ^eben  war,  unter  die- 


M'-cnt 


282 

sen    UmsCSnden    die  Ansflafsmasse    aas  aß  gleich  der, 

Velche  nach  der  torricellischeii  Formel  erfolgen  möfste» 

Bestätigimgen  sind  die  Versuche  von  Yenturi  ')  und 

Eytelwein  ^)  — 

19. 

Gränzfverih   pon  tp.      In  dem  Vorigen ,   d.  h.  ffir 

RrsirV^ c,  haben  wir  auch  zugleich  einen  Gränzwerth 
ffir  die  Form  der  Ansatzröhren,  so  weit  sie  zu  unseren 

jetzigen  Betrachtungen  gehören.  Wird  jR<!rl^r,  so 
wird  in  Gleichung  I  §.  17  der  dritte  Theil  des  Divisors 
unter  dem  Wurzelzeichen  negativ  und  gröfser  als  die 
Summe  der  beiden  ersten  Theilc,  mithin  die  Wurzelgröfse 
imaginär.  Dieser  Fall  —  also  der  Fall  der  konisch  con- 
vergirenden  Ansatzröhren,  deren  engster  Querschnitt  klei- 
ner ist  als  der  Querschnitt  des  zusammengezogenen  Strah- 
les —  ist  nicht  unter  den  hier  betrachteten  (capillar  wir- 
kenden) Ansatzröhren  inbegriffen,  sondern  mufs  als  der- 
artige Wand  betrachtet  werden,  welche  direct  auf  die 
Bewegungslinie  der  einzelnen  Fltissigkeitstheilchen  Ein- 
flafs  hat.    Vergl.  §.  7. 

Ein    Minimum   wird    unsere   Formel   erreichen   für 
cosqj=2^,  also  ^:=60^.    Es  ist  dann  wiederum 

Bei  noch  bedeutenderer  Vergröfserung  von  (p  wird  die 
Ausflufsgesch windigkeit  wieder  gröfser  werden,  weil 

logl^nznlog-p 

eben  so  wie  (2cos(p'^iy  wiederumwachsen.  Jedoch 
ist  leicht  einzusehen,  dafs  hier  der  Parallelismus  der 
Schichten  keine  Gültigkeit  mehr  hat,  wenn  überhaupt 
diese  Hypothese  statthaft  ist. 

Die    gewöhnlichen  Versuche  werden  so  angestellt, 

1 )  Communication  iaieraie  etc.  Propos,  II  p,  4. 

2)  Handbuch  der  Mechanik  fester  Korper  und  der  Hydraulik;  von  £y« 
telwein.    Berlin  1801.    8/    S.  107. 
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dafs  das  aus  der  Oeffoung  AB  ansfliefsende  Wasser  sich 
IQ  freie  Luft  ergiefst«  Dabei  erreicht  man  schon  bei  sehr 
geringer  Ausbreitung  des  Kegels  in  sofern  eine  GrSnze, 
als  das  Wasser  den  Wänden  der  Röhre  nicht  mehr  folgt. 
Wird  jedoch  der  Versuch  unter  Wasser  angestellt,  so 
dafs  der  Kegel  immer  angefüllt  bleibet^  mufs,  so  wird 
unsere  Formel  noch  bei  weit  gröfserer  Ausbreitung  des 
Kegels  annähernde  Gültigkeit  haben.  (  Vergl.  weiter  un- 
ten §.  25. ) 

Für  Röhren  von  Weifsblech  and  für  Ausfluls  in  ^ 
freie  Luft  haben  Ventari's  Versuche  gezeigt,  dafs  ein 
Kegel,  dessen  Scheitelwinkel  29)=3^  die  gröfste  Aus- 
flufsmenge  gebe,  dafs  diese  mit  Verminderung  und  Ver- 
mehrung von  2q>  geringer  werde,  im  letzteren  Falle  bei 
2^=16^  am  geringsten  sey,  und  über  diese  Gränze 
hinaus  das  Wasser  den  Wfinden  der  Röhre  nicht  mehr 
folge. 

20. 

Gründe  der  Gestaliänderung  des  Strahtes  durch  An^ 
Sätze.  Man  fragt  mit  Recht,  warum  der  Strahl  eine  an- 
dere Gestalt  annimmt,  wenn  die  Oeffnung  mit  einer  An- 
satzröhre versehen  ist,  als  wenn  dieses  nicht  der  Fall 
ist  Der  Grund  davon  ist  in  der  Capiliarattraction  der 
Wände  gegen  die  Flüssigkeit  zu  suchen  und  entfernter 
im  Luftdruck.  Die  Flüssigkeitsfäden  nämlich,  welche  nahe 
der  Wand^ausfliefsen,  haben,  wie  wir  in  §.  2  sahen,  eine 
von  0  wenig  verschiedene  Geschwindigkeit.  Diese  wer- 
den also  aus  dem  dreifachen  Grunde  der  gröfseren  Nähe, 
der  geringeren  Geschwindigkeit  und  der  gröfseren  An- 
ziehung der  Substanz  des  Rohrs  gegen  die  Flüssigkeit,  als 
der  einzelnen  Flüssigkeitstheilchen  unter  einander  ^)  von 
den  Wänden  capillar  afficirt;  diese  wirken  wiederum  auf 
die  entfernteren  u.  s.  w.,  so  dafs  der  Strahl  in  Wahrheit 

1)  Gewöhnlich  bedient  man  sich  metallener  und  gläserner  Ansatsroh- 
ren,  und  es  ist.  bekannt,  dafs  diese  Sobstanten  die  'Wassertheilchen 
stärker  ansiehen.  als  die  Theikhen  selbst  andere  gleichartige. 
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ausgebreitet  bleibt,  uud  im  Verlauf  darcb  die  Ansatz- 
röhre ^  die  verscbiedene  Geschwindigkeit  der  Fädeu  zu 
einer  mittleren  aiistaii$cbt.  —  Wird  aber  die  Geschwin- 
digkeit bedeutender,  so  werden  die  der  Wand  zunächst 
liegenden  Theilehen  (deren  Geschwindigkeit  doch  immer 
fast  =:0  ist)  Ton  den  der  Wand  entfernteren  in  so  weit 
bedeutender  angezogen,  da  in.  Reicher  Zeit  sie  von  mehr 
(obschon  weniger  als  die  feste  Wand  anziehenden)  Was- 
sermolecülen  berührt  werden,  als  bei  geringerer  Geschwin- 
digkeit ').  Und  so  kann  die  Geschwindigkeit  so  weit 
durch  Vermehrung  der  Drnckhöhe  gesteigert  werden,  dafs 
ein  und  dasselbe  Ansatzrohr  nicht  mehr  van  der  ausflie- 
isenden  Wassermasse  erfüllt  wird,  sondern  der  Strahl 
sich  zusammenzieht,  ganz  wie  wenn  der  Ansatz  fehlte. 
Daher  kommt  die  bekannte  Erfahrung,  daCs  wenn  der 
Strahl  den  Wänden  der  Bohre  folgen  soll,  dieselbe  ver- 
längert werden  mufs,  wenn  die  Druckhühe  sich  vermehrt  ^). 
Da  die  Anziehung  der  festen  Substanz  der  Wand  gegen 
die  Wassertheilcben  im  Allgemeinen  bedeutender  ist,  als 
die  der  Theiloheu  unter  einander,  so  wird  die  Wirkung 
derselben,  den  Strahl  auszubreiten,  um  desto  bedeutender 
sejrn,  je  weniger  todt^s  Wasser  zwischen  ihr  und  dem 
bewegten  Wasser  liegt*    Da  nun  die  Ausflufsvermehrupg 

1)  Hache tte  in  den  cjtirten  Aufsätzen. 

2)  Um  ▼tclleicbt  ▼ersiiSnilicfaer ' zu  'werden,  sej  Folgendes  bmzugefugt: 
Sey  r,  Fig.  17  und  18  Taf.  I ,  em  ia  der  Naiie  einer  fesien  Waii4 
ab  ruhende«,  von  dieser  capillar  aflicirl es  Theilehen.  Sej  de  das 
Maafs  der  Geschwindigkeit  der  nach  der  andern  Seite  von  c  auf  die- 
ses ebenfalls  capillar,  aber  schwächer  als  die  Wand  einwirkenden 
gleichartigen  Theilehen;  oder,  was  dasselbe  ist,  sey  de  die  Anzahl 
der  in  der  Zeiteinheit  bei  c  ▼orbeikommendea  Tlieilchen,  so  wii*<l 
cdXde  der  Ausdruck  der  Kraft  seyn»  v»it' welcher  die  bewegten 
Theilehen  auf  das  ruhende  einwirken,  wahrend  die  Kraft,  mit  wel- 
cher die  Wand  das  Theilehen  afGcirt,  nur  durch  eine  lineare  Function 
ausgedrückt  werden  kann.  Et  ist  leicht  einzusehen,  wie  die  erstere 
die  Ictzlerc  Kraft  überwiesen  kann,  wenn,  wie  in  Fig.  18  c*  d* 
wäclist,  die  Geschwindigkett  grofser  wird. 
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von  der  gröfseren  Ausbreitung  des  Strahles  abhängt,  wird 
die  Ausfiufsmenge  in  einem  Ansatzrobre  von  der  Form 
von  Fig.  15  Taf.  I  etwas  bedeutender  sejn,  wie  in  Fig.  14, 
wo  die  Wassermasse  AaE  \x,  s.  w.  fast  unbewegt  bleibt, 

Ist  endlich  die  Anziehung  der  Flüssigkeitstheilchen 
unter  einander  gröfser,  als  die  Anziehung  derselben  ge» 
gen  die  Wände  des  Rohres,  so  wird  der  Strahl  sich  in 
der  Rdhre  gar  nicht  verbreiten,  sondern  ausfliefsen,  wie 
aus  dünner  Wand.  Versuche  dafür  mit  reinem  und  zinn- 
haltigem Quecksilber  und  eisernem  Ansatzrohre  finden 
sich  in  den  oben  citirten  Aufsätzen  von  Hachette.  — 
Eben  so  folgt  das  Wasser  ungleich  schwieriger  den  Wän- 
den des  Rohres,  wenn  mau  dieselben  mit  einer  Fettig- 
keit dünn  bestreicht.  Und  umgekehrt  wird  es  ungleich 
leichter  folgen,  wenn  mau  die  Wände  vor  dem  Versuch 
sorgfältig  mit  Wasser  und  irgend  einem  Putzpulver  reinigt. 

üie  Molecularwirkung  der  Luft  wird  nur  verzögernd 
auf  den  Strahl  einwirken  können,  aber  keinen  Einflufs 
auf  dessen  Ausbreitung  haben.  Und  zwar  wird  sie  ihn 
in  sofern  verzögern,  als  sie  an  ihm  adhärirt  und  durch 
einen  Theil  seiner  Kraft  sich  ähnlich  bewegen  läfst,  wie 
das  Wasser,  wenn  der  Strahl  unter  Wasser  ausfliefst. 
Doch  ist  derartiger  Kraftverlust  unbedeutend  genug,  um 
vernachlässigt  werden  zu  können. 

Anders  aber  wirkt  die  Luft  durch  ihren  Druck  auf 
die  Oeffnung  sowohl,  wie  auf  die  Oberfläche  der  Flüs- 
sigkeit unter  Bedingungen  beschleunigend.  Es  wird  näm- 
lich durch  denselben  das  Wasser  mit  einer  Kraft  von 
beiläufig  32  Fufs  Wasserdruck  gegen  die  Wände  ge- 
prefst,  und  somit  im  vorliegenden  Fall  die  Molecularat- 
traction  derselben  ungleich  vermehrt.  Hieraus  wird  fol- 
gender Versuch  von  Yen  tu  ri  *)  Ij^lar:  Ein  cylindri- 
sches  Gefäis  von  4",5  (Pariser)  Durchmesser  hatte  an 
der  verticalen  Wand,  nahe  der  Basis,  eine  kreisförmige 
Oeffnung  von  4"',5  Durchmesser.     Das  Niveau  war  8",3 

1 )  Communic»  laterale  etc.  Propos,  Hl  p»  9. 
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fiber  der  Mitte  derselben.  Das  Niveau  sank,  wenn  man 
das  Wasser  aosfliefsen  liefs,  in  dem  Gefilfse  in  27,5  Se- 
cnnden  nm  7  Zoll.  Anfßgung  emtr  cylindrischen  Aas- 
flnCsröbre  von  11  Lin.  Länge  bewirkte,  .dafs  in  21  See. 
das  Nivean  um  eine  gleiche  Gr&fse  sank.  Wurde  die 
Operation  aber  unter  einer  Luftpumpe  bei  einem  Qneck« 
stlberdmck  tou  KT*  vorgenommen,  so  sank  das  Niveaa 
in  27,5  See.  um  eioe  gleiche  Gröfse,  gleichviel,  ob  die 
Röhre  angefügt  war  oder  nicht  —  Aefanliche  Versuche 
sind  von  Matthieu  Toung  und  Hachette  an- 
jgestellt  worden.  Beide  fanden,  dafs  die  Ausflufsmenge 
sich  verminderte,  wenn  der  Druck  der  Luft  sich  vermin- 
derte, daCs  also  bei  einem  gewissen  Luftdruck  der  Strahl 
nur  theilweise  den  Wänden  der  Röhre  folgte.  Doch 
möchte  bei  diesen  Versuchen  wohl  eine  ungleiche  Rein- 
heit der  Wände  des  Ansatzes  eine  grofse  Rolle  gespielt 
haben,  weshalb  ich  daraus  gezogene  Schlfisse  nicht  dis- 
Gutire. 

D'Alembert  '  )  hat  zuerst  den  Druck  der  Luft  als 
Ursache  vermehrter  Ausflufsmenge  erkannt. 

Hierher  gehört  femer  noch  die  Erfahrung,  dafs  der 
Strahl  ungleich  leichter  sich  von  den  Wänden  des  An- 
satzrohres losreifst,  wenn  die  Röhre  sich  in  das  Innere 
des  Gefäfses  fortsetzt  und  daselbst  in  eine  scharfe  Kante 
endet.  Bor  da  konnte  nämlich  auf  diese  Weise  den 
Strahl  sich  noch  von  den  Wänden  losreifsen  lassen,  wenn 
das  Ansatzrohr  mehr  als  fünf  Mal  länger  war,  als  sein 
Durchmesser  betrug,  während  bei  gewöhnlichen  Ansatz- 
cylindem  die  Länge  nur  zwei  bis  drei  Mal  gröfser  sejn 
darf,  wenn  diese  Bedingungen  erföllt  werden  sollen.  Die 
Erklärung  liegt  nach  §.  7  auf  der  Hand.  Wir  zeigten 
nämlich  daselbst,  dafs  die  Ausflufsmasse  unter  diesen  Be- 
dingungen geringer  würde,  als  beim  Ausflufs  aus  einer 
Ocffnung  in  horizontalem  Boden,  weil  die  Geschwindig- 
keit der  einzelnen  Fäden,  von  dem  Centralfaden  ans  ge- 

1)  TraiU  des  fluide*  art.  >49. 
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rechnet,  ungleich  schneller  abnehmen  mufs  als  hn  letz* 
teren  Falle.  Die  Bedingungen  für  die  Contraction  wer- 
den also  ungleich  günstiger  seyn,  während  die  Gründe 
für  die  Ausbreitung  dieselben  bleiben. 

/).     AuAflafa  aus  verticaleo  AnsatsröhreD. 

21. 

Wiederum  Sndem  sich  die  Betrachtungen,  wenn  das 
Ansatzrohr,  anstatt,  wie  bis  jetzt,  horizontal  zu  seyn, 
gegen  den  Horizont  geneigt  ist;  und  unter  diesen  Fällen 
wollen  wir  im  Nächsten  denjenigen  betrachten,  wo  das 
Bohr  vertical  aq  horizontaler  Ausflufsöffnung  im  horizon- 
talen Boden  angebracht  ist.  Sei  zu  dem  Ende  DEFG^ 
Fig.  19  Taf.  I,  ein  Gef^fs,  welches  bis  DE  mit  Was- 
ser angefüllt  ist.  Sey  diese  Wasserhöhe  über  dem  ho- 
rizontalen Boden  des  Gefäfses,  und  zwar  EF:=zh.  Sej 
ferner  ^^=s2r  gleich  dem  Durchmesser  der  kreisförmi- 
gen Oeffüung,  an  welcher  ein  gleichseitiger  divergiren- 
der  Kegel  ABab^  dessen  Axe  SD  vertical  angebracht 
ist.  Der  Scheitelwinkel  dieses  Kegels  ASB  sej  ^=2tp^ 
der  Radius  AD  der  unteren  Oeffnung  =/i,  und  die 
Länge  desselben,  von  ab  bis  AB^  =/. 

Nehmen  wir  nun  an,  dafs  die  Flüssigkeitstheilchen 
keine  Adhäsion  hätten,  und  dennoch  gezwungen  wären  ') 
d«n  Kegel  auszufüllen,  so  wird  'sich  in  dem  Kegel  nicht 
allein  derjenige  cylindrische  Flüssigkeitsstrahl  aba*b*  von 
der  Basis  nr^  bewegen,  welcher  direct  aus  der  oberen 
Oeffnung  hervorgeht,  sondern  es  wird  sich  auch  jeder 
Flüssigkeitsfaden  mn^  welcher  in  dem  Kegelmantel  aalAbVB 
liegt,  wegen  seiner  Schwere  zu  bewegen  suchen  ^).  Ent- 
hält   ein  solcher   Faden  (/ — x)  gleichartige  Theilchen 

1)  Etwa  durch  Verdecken  ton  AB  mit  eioer  Wasserscliicht. 

» 

2)  Aehntich,  wie  wenn  tm%  schwere  Linie  mn  ohne  Rcibang  an  der 

unteren  Saite'  der  schiefen  Ebene  j4a  sich  darch  die  Schwere  allein 
bewegen  soll. 
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fiber  einander  (wenn  wir  OD  als  Axe  der  L  und  Oa 
ab  Axe  der  JT  annehmen),  so  ist  (/ — x)  das  Maafs  der 
beschleunigenden  Kraft  derselben.  IMese  wird  sich,  da 
ihr  in  m  die  schiefe  Wand  a Gunter  einem  Winkel  =^ 
entgegensteht,  zerlegen  in  einen  Theil  {np),  welcher 
senkrecht  gegen  die  Wand  drückt  und  durch  diese  zer- 
stört wird,  und  in  einen  andern  (pm)z=z(l — x)cos  ip^ 
welcher  in  der  Richtung  der  Wand  wirkt.  Der  letztere 
wird  sich  abermals  zerlegen  in  einen  Theil  (iti^),  wel* 
eher  den  Faden  horizontal  bewegt,  und  einen  andern 
(pg)^£zpmcos(p=(l^x)eos^{p,  zufolge  dessen  der  Fa- 
den nach  der  Richtung  der  Schwere  deh  zu  bewegea 
strebt.  Was  fflr  diesen  einen  Faden  gilt,  gilt  für  alle, 
welche  in  dieser  Weise  durch  die  Kegelwand  begränzt 
werden.  Die  beschleunigende  Kraft  einer  solchen  hohl- 
cylindrischen  Fadenreihe,  welche  2nydx  zur  Basis,  /— z* 
zur  Höhe  hat,  und  deren  Axe  die  Axe  des  Kegels  ist, 
wird  demnach  ausgedrückt  seyn  durch: 

2nydy.{l—x)cos'^(p .  (1) 

und  da  f — r^szx  fang  tp  und  dy^siiangip.dx  ist,  geht 
dieser  Werth  über  in: 

2n(xdxiangip+r).iang(p.dx.(l — x)cos^<p. 
Dieses  von  ;rs=ü  bis  x=zl  integrirt  giebt  die  lebendige 
Kraft,  mit  welcher  sich  alle  diese  in  dem  Kegelmantel 
aa*Abb*B  enthaltenen  Theilchen  zu  ersetzen  streben: 

z=2ncos^q)iangcp I  (lx.(gy+rl — x^tgtp — rx)dx 

Gszncos^(pJgq>J ^  ^^ — , 

«5 

und  wegen  tgq>.l=zR — r: 

,      ,  3r(Ä  — r)+(Ä  — r)« 

zzzncos^tpJ. — ^^ ^-^ ^ (2) 

o 

Dieses  ist  die  gesammte  beschleunigende  Kraft,  mit  wel- 
cher die  in  dem  Kegelmantel  enthaltene  Masse  alle  in 
der  oberen  OeCfnung  nr^  liegende  Theilchen  zu  bewe- 
gen strebt.     Die  Kraft,  mit  welcher  eins  dieser  Theil- 
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cheii  bewegt  wlrds,  erhalten  wir  soDiach,  wenn  wir  die 
Grdfse  (2)  mit  ;rr*  dividirefi.  Nennen  wir  diese  /;, 
so  ist: 

Aufserdem  wirken  die  /  senkrecht  unter  jedem,  in  dem 
Querschnitt  nr^  liegenden,  Theilchen  auf  dieses  be*- 
schleunigend,  eben  so  wie  die  ^  senkrecht  darüber  lie^ 
getiden,  so  dafs  wir  für  das  Maafs  derjenigen  Kraft,  wel« 
che  jedes  Theilchen  in  nr^  bewegt,  eine  Gröfse  /i,  er- 
halten als: 

Ä,=Ä+/+/, (4) 

Hierzu  kommt  noch  diejenige  Druckhöhevermehrung, 
welche  die  der  oberen  Mündung  entfernteren  Scbiditen 
auf  die  ihr  näheren,  wegen  der  Mchrbewegung  bewir- 
ken, und  welche  sich  ganz  wie  in  vorigem  §.  verhalten 
wird.  Sej  nämlich  die  Druckhöhe  für  irgend  eine  ho- 
rizontale Schicht  im  Kegel  AB  ab: 

SO  ist  die  entsprechende  Geschwindigkeit  derselben: 

und  die  Ausflufsmasse  für  die  Zeiteinheit: 

m^nx^'^W^i (5) 

Ihre  lebendige  Kraft  njr^  h^  theilt  sie  der  nächsten  Schicht 

niX'^dyY  mit,  so  dafs  die  bewegende  Kraft  für  jedes 

Theilchen  derselben  sejn  wird: 

_    y^h, 
~(y+dyy 

die  entsprechende  Geschwindigkeit: 


=K 


^«■(TÄ?*'  ' 


und   sonach  die    erstrebte  Adsflufsmenge  für  die  Zeit- 
einheit: 

A^i         > * 
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Betracliteli  wir  diese  Ausflubmenge  je  nach  den  beiden 
Theilen  dieses  Querschnittes:  ny'^  und  ^nydy^  so  kommt 
auf  den  ersteren  eine  Masse: 

n{y^-xdy)V2pr, (6) 

und  auf  den  zweiten  eine  Masse  (vergl.  §.  16  zu  Anfang): 

%nydyV2gh,cos''q> (7) 

wo  Aj  noch  mit  cos^tp  multipIiciTt  ist,  wegen  der  Hem- 
mung, welche  die  Kegelwand  bewirkt.  Von  der  Summe 
dieser  respectiv  so  geänderten  Theile  wird  aber  nur  der 
Theil  unter  No.  5  aus  dem  Querschnitt  si/'  ersetzt,  folg- 
lich findet  in  diesem  Querschnitt  n{y+dyy  eSxk  Mehr- 
abflufsbestreben  statt: 

^=z7iydy{2cos  q>'^\)V2gh^; 
die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  diese  Masse  zu  er- 
setzen strebt,  erhalten  wir  durch  Division  dieser  Gröfse 
mit  dem  Querschnitt  ny^ ^  und  zwar: 

und  somit  ist  die  Kraft,  mit  welcher  sie  auf  jedes  Theil- 
chen  in  ny^  wirkt: 

dy'^ 

Diese  Gröfse  zwei  Mal  integrirt,  und  zwar  von  j=r 
bis  y^=^Ri  giebt  die  Vermehrung  der  Kraft,  mit  welcher 
die  Theilchen  im  ersten  Querschnitt  des  Kegels  nr^  be^ 
wegt  werden: 

Ä'ssAi  {2co5(p  —  iy  log  ;b^Ai  *; 

dieser  Werth,  zu  h  addirt  uiid  alle  diese  Schlüsse  wie- 
derholty  giebt  für  den  nächsten  Zeittheil  eine  Vermehrung: 

h"={h,J^h')k=h,{k+k^). 
So  erhalten  wir  durch  abermalige  Wiederholung  dieser 
Schlüsse  für  den  dritten  Zeittheil: 

Vi* 
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u.  8.  f.,  bis  nach  unendlich  langem  Spiel  dieser  Kräfte 
eine  Bruckhöhevermehrung  eingetreten  ist: 

yrelche  jedoch  in  endlicher,  und  zwar  kurzer  Zeit  nahezu 
erreicht  wird.  Diese  zu  der  ursprünglichen  Druckhöhe 
addirt,  giebt  die  Druckhöhe  für  die  Ausflufsgeschwindig- 
keit  aus  nr^,  ähnlich  wie  in  §.  16: 

Ä,+ÄC)=Ä.r^=A, 1 — : — -   (I) 

l—(2cosfp^irlog^ 

darinnen  die  Werthe  von  A|  und  /,  aus  Gleichung  3 
und  4  eingesetzt,  giebt  die  Kraft,  von  welcher  die  Ge- 
schwindigkeit im  Querschnitt  sir^  abhängt;  und  sonach 
ist  diese  Geschwindigkeit: 

I 

Zusätze. 

22. 

Recapiiulation.  Wir  unterscheiden  zwei  Ursachen 
der  Geschwindigkeit:  1)  Masse  der  bewegenden  Flüssig- 
keit, und  2)  Vermehrung  der  Bewegung  durch  Vergrö- 
fserui^g  der  aufeinanderfolgenden  Querschnitte.  —  Die 
Masse  der  bewegenden  Flüssigkeit  wirkt  nur  dann  na<$h 
allen  Seiten  gleichmäfsig  bewegend,  wenn  sie  in  Ruhe 
ist;  ist  sie  jedoch  in  Bewegung,  so  wirkt  sie  vorzugs- 
weise in  der  Richtung  dieser  Bewegung  abermals  auf  an- 
dere Massentheilcben  bewegend.  Steht. in  schiefer  Rich- 
tung ein  festes  Hindernifs  dieser  Bewegung  entgegen,  so 
zerlegt  sich  die  Kraft  nach  den  gewöhnlichen  Gesetzen.  — 

Den  Begriff  einer  derartigen  Mittheilung  der  Bewe- 
gung und  den  Begriff  einer  Mittheiluug  durch  Adhäsion 
umfafste  Yenturi  mit  dem  gemeinschaftlichen  Namen: 
Communicaiion  laterale,  ohne  jedoch  diese  Definition 
zu  geben. 

PoggendorfPs  Annal.  Bd.LXlII.  .  16 
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Bernoulli  bat  diese  Kraftzerlegong  nicbt  berQck- 
sichtigt,  sondern  die  Wirkung  der  bewegten  Wasser- 
tbeilchen  ganz  so  betrachtet,  wie  die  der  ruhenden,  da- 
her seine  Rechnung  eine  Ausflufsmasse.  ergab,  welche 
gleich  dem  Product  aus  dem  gröfsten  Querschnitt  des 
Ansatzkegcis  und  der  Geschwindigkeit,  die  abhängig  ist 
von  der  Niveauhöhe  über  jenem  Querschnitt.  Nach  un- 
serer Bezeichnung  wäre 'die  Formel: 

Anmerkung.  Bernoulli  betrachtet  hierher 
gehörige  Erscheinungen  in  seiner  Hydrodyna- 
mica^  SecL  XII,  und  benennt  die  Theorie 
derselben:  llydraulicosiatica.  Seine  Ansich- 
ten bewähren  sich  aber  nur  dann,  wenn  die 
Flüssigkeit  als  Masse  wirkt,  und  nicht  die  Be- 
trachtung der  einzelnen  Fäden  erforderlich  ist. 
Im  übrigen  verweise  ich  auf  das  in  §§.  17,  19  und 
20  Gesagte. 

23. 
Weitere  Ausführung.  Wie  in  §.  18  ist  auch  hier 
noch  hinzuzufügen,  dafs  sich  das  Wasser  beim  Ausflufs 
aus  der  Oeffnung  nr*^  zusammenzieht,  oder  vielmehr  mit 
einer  mittleren  Geschwindigkeit  ausfliefst,  die  von.  einer 
geringeren  Kraft  abhängt, >  als  diejenige  ist,  welche  der 
Niveauhöhe  h  entspricht.  Es  mufs  also  die  Ausflufsmenge 
so  betrachtet  werden,  dafs  man  für  r  den  Halbmesser 
des  zusammengezogenen  Strahles  einsetzt,  von  /  die  Ent- 
fernung e  der  gröfsten  Einschnürung  des  Strahles  von 
der  oberen  Oeffnung  abzieht,  und  aus  diesen  Gröfsen 
cos  (p  berechnet.  Nennen  wir  e  das  Yerhältnifs  des 
kleinsten  Querschnittes  des  Strahles  zur  Oeffnung,    so 

1 )  Vergl.  Hydrodynamica^  Seet.  III  §.  23  und  24,  so  wie  Sect.  XU 
§.  12.  Er  fugt  hinzu:  ^yXJaeterum  experientia  docet ,  muitum 
abesse  tjuominus  tiquae  per  tubos  a  vase^  cui  implantati  sunfy 
divergentes  ^  iota  sua  velocUute,  quamsi  theoriae  obtinere  de- 
bereut y  effluant**  etc. 


(IID 
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erhielten  mr  auf  diese  Weise  fOr  die  Ausflafsmeiige  zch 
folge  der  Gleichung  II  §.  21 : 

V     11  \  [(^')'+(Ä-rV.«3r'c    yj 

(/-«)'+<Ä-'-V7)«-J2(/^)-y(^.)«+<Ä-rVc)»j«^^jj 

24. 

Verticale  cylindrische  Ansatzröhren.  Setzen  wir  ia 
dieser  Formel  Rz=r,  so  erhalten  wir  die  Ausflufsmenge 
für  verticale  cylindrische  Ansatzröhren: 

(/-.)V(i^V7)  11 

Setzen  wir  hierinnen  l^csl,  so  ergiebt  sich  die 
Ausflafsmenge  aus  yerticalen  cylindrischen  Ansatzröfaren^ 
weiche  sich  bei  der  Eiumündung  in  Form  des  zusam- 
mengezogenen Strahles  erweitern: 

wie  leicht  vorauszusehen  war. 

25. 

Versuche.  Ausströmungsvm'suche  aus  GeflSfsen,  an 
deren  horizontale  Mündung  verticale  Ansatzröhren  an- 
gefügt sind,  finden  sich  u.  a.  bei  Bemoulli,  Venturi, 
Hachette  u.  s.  w.  in  den  angeführten  "Werken. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  dafs  dasselbe,  was  eine  ko- 
nisch divergirende  Röhre  tbut,  auch  durch  Verästelung 
einer  ursprünglichen  Ausflufsröhre,  und  zwar,  wegen  der 
vermehrten  Adhäsion,  in  noch  gröfserem  Maafsstabe  ge« 
schehen  mufs.  Bei  Röhrenleitungen  ist  dieser  Gegen- 
stand von  der  höchsten  Wichtigkeit,  und,  so  weit  meine 
Kenntnifs  reicht,  noch  nicht  genugsam  in  Betracht  gezo- 
gen.   Um  ein  Beispiel  aufzuführen,  fanden  die  Yorgän- 

16» 
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ger  des  Jol.  Frontinns  einen  Znflufs  zu  den  Röhr^i- 
leitimgen  Roms  yon  12755  Qainarien,  wahrend  Fron- 
tinas, nachdem  in  der  Zeit  die  ursprüngliche  Ableitungs- 
rohre mehr  und  mehr  verzweigt  worden  war,  durch  di- 
recte  Messung  einen  Zuflufs  von  24413  Quinarien  fand. 
Diese  Abweichungen  finden  sich  durch  vorstehende  Dts- 
cussionen  erklärlich,  und  brauchen  nicht  allein  auf  Sorg> 
losigkeit  bei  den  Messungen  geschoben  zu  werden,  wie 
Brandes  in  Gehler 's  phjsik.  Wörterbuch,  neue  Ausg. 
Bd.  V  S.  530,  thul. 

Venturi  hob  zuerst  die  hydraulische  Wichtigkeit 
des  konisch  divergirenden  Aosatzrohres  hervor,  weshalb 
es  nach  ihm  allgemein  das  veniurische  genannt  wird.  Doch 
war  sdion  den  Alten  diese  Eigenschaft  bekannt.  So  er- 
zählt Frontinus,  es  wäre  in  Rom  Gesetz  gewesen,  dafe, 
wer  sich  das  Recht  erkauft  habe,  aus  den  öffentlichen 
Aquaducten  Wasser  zu  beziehen,  seine  Ableitungsröhren 
innerhalb  50  Fufs  nicht  habe  von  weiterem  Kaliber  aus- 
führen lassen  dürfen,  als  das  der  erkauften  Oeffnung  war. 


Bei  diesen  Untersuchungen  habe  ich  den  Druck  des 
umgebenden  Medium  nicht  berücksichtigt,  da  er  im  All- 
gemeinen, wenigstens  bei  Versuchen  in  der  atmosphäri- 
schen Luft,  gleich  stark  auf  das  Niveau  und  auf  die  Oeff- 
nung wirkt,  sich  also  compeusirt.  Die  gröfste  Genauig- 
keit würde  verlangen,  die  Differenz  des  Barometerdrucks 
an  der  Oeffnung  und  an  der  Oberfläche  zur  Druckhöhe 
zu  addiren. 
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III.  Veher  die  FFirkung  zwischen  schwefliger 
Säure  und  Zink  oder  Eisen,  und  über  die 
Zusammensetzung  der  daraus  hervorgehen^ 
den  Producte;  vom  Dr.  Koene. 

•Profeator  an  der  UniTemtSt  «i  Brufl«el. 


JL/as  Yorkotnmen  des  Schwefels  im  freien  Zustande,  der 
Gebranch,  den  man  von  ihm  unter  verschiedenen  Um* 
ständen  zu  machen  gewufsLt  hat,  und  die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  er  sich  an  der  Luft  entzündet,  sind  Eigentfaüm« 
lichkeiten,  die  uns  erlauben  in  das  höchste  Alterthum 
hinanfzostaigen,  um  zum  Zeitpunkt  der  Entdeckung  der 
schwefligen  Säure,  zu  gelangen.  Nichts  destoweniger  ist 
das  Studium  dieser  merkwürdigen  Verbindung  von  den 
alten  Chemikern  vernachlässigt  worden;  denn  vor  Stahl 
kannte  man  sie  nur  ihrem  Dasejn  nach,  und  selbst  die- 
ser Grelehrte  hat  uns  nur  einige  Beobachtungen  Über  die 
Verbindung  derselben  mit  Kali  hinterlassen,  eine  Ver- 
bindung, die  bis  zur  Zeit  der  antiphlogtstischen  Chemie 
den  Namen  StahTs  schwejUges  Satz  führt. 

Berthollet  war  der  Erste,  welcher  die  schweflige 
Säure,  sowohl  rücksichtlich  ihrer  Bildung  als  in  Bezug 
auf.  ihre  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  un- 
tersuchte. Diesei:  gelehrte  Chemiker  beschrieb  in  einer 
1789  veröffentlichten  Abhandlung  die  merkwürdigsten  Ei- 
genschaften, welche  beim  damaligen  Zustande  der  Wis- 
senschaft an  dieser  Säure  zu  ermitteln  waren.  Beson- 
ders hatte  die  Wirkung,  welche  Zink  und  Eisen  auf  eine 
wäfsrige  Lösung  dieser  Verbindung  ausüben,  seine  Auf- 
merksamkeit auf  sich  gezogen.  »Das  Zink,  sagt  Ber- 
thollet, giebt  zu  einer  Wasserstoff- Entwicklung  An- 
lafs ;  allein  das  Eisen  löst  sich  >  ohne  Gasentwicklung. 
Beide  Lösungen  setzen,  wenn  sie  coiMcentrirt  siud,  weifse 
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Salze  ab,  welche  schweflige  Säure  entweichen  lassen, 
wenn  man  sie  mit  Schwefelsäure  übergiefst.  Die  Wir- 
kung derselben  Säure  auf  die  Eisenlösung  veranlafst» 
au&er  der  Entwicklung  von  schwefliger  Säure,  zugleich 
eine  Ausscheidung  von  Schwefel.  Aus  der  Zinklösung 
dagegen  schlägt  sich  unter  denselben  Umständen  kein 
Schwefel  nieder.  Diese  Eigenschaften  entspringen  dar- 
aus, dafs  das  Eisen  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der 
schwefligen  Säure  oxjdirt,  während  die  Oxydation  des 
Zinks  durch  Verbindung  dieses  Metälles  mit  dem  Sauer- 
stoff des  Wassers  erfolgt,  was  übrigens  auch  aus  der 
WasserstoCfentwicklung  hervorgeht.  Was  den  Schwefel 
betrifft,  welcher  sich  aus  der  Eisenlösung  niederschlägt, 
so  entsteht  er  aus  der  Zersetzung  des  schwefligsauren 
Salzes,  welches  den  Schwefel  in  Lösung  enthielt«  ^). 

Diese  Beobachtungen  sind  richtig,  bis  so  weit,  als 
die  Zinklösung,  so  gut  wie  die  Eisenlösung,  bei  der  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  einen  Niederschlag  von  Schwe- 
fel giebt.  Doch  schlägt  sich  der  Schwefel  aus  der  er- 
steren  Lösung  in  geringerer  Menge  nieder  als  aus  der 
zweiten,  wenn  das  Zink  bei  Zutritt  der  Luft  auf  die  Ele- 
mente der  schwefligen  Säure  einwirkt.  Ohne  Zweifel  ist 
es  dieser  Umstand,  so  wie  die  aus  der  Wasserstoff-Ent- 
wicklung hervorgehende  theoretische  Betrachtung,  welche 
beitrug  Berthollet  irre  zu  leiten. 

Wie  dem  auch  sej,  so  darf  man  doch  sagen,  dafs 
die  späteren  Arbeiten  über  den  in  Rede  stehenden  Ge- 
genstand nichts  zum  Fortschreiten  der  Wissenschaft  bei- 
getragen haben,  und  dafs  es  eigentlich  erst  Berzelius 
war,  der  eine  genügende  Erklärung  von  den  Erschei- 
nungen gab,  die  Berthollet  ein  halbes  Jahrhundert  zu- 
vor beobachtet  hatte. 

In  der  That,  befragen  wir  die  Geschichte,  so  fin- 
den wir,  dafs  unter  den  Chemikern,  die  sich  speciell  mit 
dem  Studium  der  schwefligen  und  unterschwefligen  Säure 

1)  Arm,  de  chimie,  T,  II  p,  64. 
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befafsten,  Fourcro  j,  Yauquelin  und  Herschel  juo., 
nächst  Berthollet,  den  obersten  Rang  einnehmen.  Die 
beiden  ersten  Chemiker  haben  über  die  schwefligsauren 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  eine  schöne  Abhandlung 
veröffentlicht  ^),  und  die  trefflichen  Beobachtungen  des 
Hm.  Herschel  über  mehre  unterschwefligsaure  Salze 
sind  allbekannt;  allein  keiner  dieser  Chemiker  hat  die 
Frage  über  die  Wirkung  zwischen  schwefliger  S&ure  und 
Zink  oder  Eisen  aufgeklärt.  Auch  herrscht  in  Betreff 
der  Theorie  dieser  Reaction  die  gröfste  Meinungsverschie- 
denheit unter  den  Chemikern.  Sehen  wir  nämlich,  was 
Berzelius  in  seinem  Lehrbuch  der  Chemie  im  Artikel: 
schweflige  Sauce,  sagt. 

\  »Das  Zink  oder  das  Eisen  verwandelt  bei  seiner  Oxy- 
dation zwei  Drittel  der  schwefligen  Säure  in  unterschwef- 
lige Säure,  die  sich  mit  der  Hälfte  des  erzeugten  Oxyds 
verbindet,  während  das  übrige  Drittel  der  schwefligen 
Säure  sich  mit  der  anderen  Hälfte  desselben  Oxyds  ver- 
eint. « 

Nach  Thenard  tritt  die  ganze  Menge  der  mit  Zink 
oder  Eisen  in  Berührung  stehenden  schwefligen  Säure 
die  Hälfte  ihres  Sauerstoffs  an  diese  Metalle  ab,  und 
giebt  sonach  Anlafs  zu  Entstehung  von  uuterschweflig- 
sauren  Salzen  (RO  +  SO),  die  der  französische  Chemi- 
ker als  neutrale  Salze  betrachtet.  —  Diese  Ansicht  von 
den  schwefligsauren  Salzen  des  Zinks  unc^  Eisens  stimmt 
nicht  tiberein  mit  der,  nach  welcher  die  Salze  (RO+2SO') 
neutrale  Salze  seyu  würden;  denn  wenn  man  zur  Beur- 
theilung  des  Verbindungsgrades  nur  die  absolute  Neu- 
tralität in  Betracht  zieht,  würden  die  Salzverbindungen 
(RO  +  SO*)  eher  neutrale  seyn,  als  die:  (RO  +  SO). 
Dennoch  bildet  diese  Erklärung,  wegen  ihrer  Einfach- 
heit, eine  hinreichend  wichtige  Theorie,  dafs  man  sie 
mit  der  des  Herrn  Berzelius  in  Parallele  stellen 
kann,    obwohl    die    Theorie    des    schwedischen   Chemi- 

l)  Ann,  de  chimie,  T,  XXIV  p,1%^. 
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kers  mehr  mit  den  bei  dieser  Reaction  auftreteDden  Er* 
8chea  ugeii  übereinstimmt. 

Was  diese  Erörterung  besonders  interessant  macht, 
sind  die  theoretischen  Betrachtungen  von  hohem  Belange, 
welche  in  dieser  Beziehung  ein  durch  die  Originalität  sei- 
ner Ideen  und  die  Kühnheit  seiner  Speculationen  ausge« 
xeichneter  Chemiker  eröffnet  bat.  Dieser  Chemiker  ist 
Hr.  Persoz,  der  in  seinem  Werke:  IrUroduction  ä  tetude 
de  la  chimie  moleciäaire ,  die  neusten  und  hardnonisch^ 
,sten  Ansichten  über  die  Constitution  der  Körper  aufge- 
stellt hat.  Um  nichts  von  dem  Haupttheile  seiner  Theo- 
rie der  Wirkung  von  Zink  und  Eisen  auf  eine  ivälsrige 
Lösung  der  schwefligen  Säure  zu  übergeben,  will  ich  hier 
seine  eigenen  Ausdrücke  anführen: 

»  Das  in  Wasser  gelöste  schwefligsaure  Gas,  mit  Zink 
und  Eisen  zusammengebracht,  löst  diese  Metalle  ohne  ir-* 
gend  eine  Gasentwicklung.  Die  gehörig  eingeengte  Flüs- 
sigkeit giebt  Krystalle  von  Salz- Ansehen ,  aus  welchen 
man  die  Metalle  oxydirt  wieder  abscheiden  kann.  Da 
diese  Metalle  nur  im  oxydirten  Zustande  aus  dieser  Lö- 
sung abgeschieden  werden,  so  hat  man  geschlossen,  dafs 
sie  sich  mit  der  schwefligen  Säure  in  Gegenwart  von 
Wasser  nur  verbinden,  indem  sie  diese  Säure  zersetzen 
und  ihr  die  Hälfte  ihres  Sauerstoffs  entziehen.  Allein 
diese  Schlufsfolge  beweist  nicht,  dafs  die  schweflige 
Säure  reducirt  worden  sey.  Hat  man  je  gesagt,  dafs 
das  Chlor,  das  Brom  und  das  Jod,  welche  man  als  ein- 
fache Körper  betrachtet,  ihren  Sauerstoff  an  das  Zink 
und  Eisen  abtreten,  weil  sie,  wie  das  schwefligsaure  Gas, 
in  Gegenwart  von  Wasser,  diese  Metalle  ohne  Wasser- 
stoff-Entwicklung auflösen  und  salzartige  Verbindungen 
bilden,  aus  welchen  mau  auch,  mittelst  einer  Salzbase, 
die  Metalle  oxydirt  erhält?  Gewifs  nicht;  und  man  wird 
bei  der  Wahrheit  bleiben,  wenn  man  ganz  einfach  an- 
nimmt, dafs  eine  directe  Verbindung  vom  Chlor,  Brom 
und  Jod  mit  dem  Zink  und  Eisen  stattgefunden  hat.« 
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»Es  scheint  uns»  dafs  man  noch  beim  Wahren  bleibe, 
wenn  man  dem  schwefligsaoren  Gase,  obwohl  es  zusam- 
mengesetzt ist,  das  Vermögen  beilegt,  die  Rolle  eines 
einfachen  Körpers  zu  spielen,  sich  wie  Cjan  zu  vechaL- 
ten,  und  dem  Chlor,  Brom  und  Jod  vergleichbar  zu  seyn. 
In  der  Tbat  verhält  es  sich  wie  sie  zu  den  Metalloiden 
und  Metallen j  und,  mit  diesen  letzteren  in  Verbindung 
gebracht,  bildet  es  binäre  salzartige  Verbindungen,  die 
sich  ihrerseits  unter  einander  verbinden  können,  um 
Verbindungen  analog  den  Bromo-,  Chloro-,  Jodo*  und 
Cyano- Salzen  zu  erzeugen.« 

Hier  hat  man  also  drei  Theorien,  um  ein  und  das- 
selbe Phänomen  zu  erklären«  Jede  von  ihnen  bietet  ei- 
nige Vorzöge  dar;  die  eine  hat  den  directen  Versuch 
für  sich,  die  andere  die  einfache  Erklärung,  mit  wel- 
cher die  dritte  noch  die  Analogie  vereint.  Um  diese  ver- 
schiedenen Probleme  zu  lösen,  wollen  wir  die  Theorien 
dieser  drei  Chemiker  zergliedern,  und  zuvörderst  un- 
tersuchen, welche  dieser  drei  Theorien  den  Anforderung 
gen  des  Beobachters  am  besten  entspreche« 

Nach  Hrn.  Berzelius  geschieht  die  Reaction  ge- 
mäfs  der  Gleichung: 

2R■+.3SO*=(RO-^SO^)^-(RO+S'0^) 

In  der  Hypothese  des  Hrn.  Thenard  kann  mai^ 
den  Versuch  auf  folgende  Weise  erklären: 

R+SO^==(RO-|-SO). 

Endlich  läfst  sich  für  die  Theorie  des  Hm.  Per- 
soz  folgende  Formel  geben: 

R+SO*  =  (SO^+R) 

Beim  Anblick  dieser  drei  Gleichungen  bemerkt  man: 

1)  Dafs  das  Verhältnifs  zwischen  den  elektrorposi« 
tiven  Elementen  in  der  ersten  gleich  2  :  3  ist,  während 
es  wie  1  :  1  in  den  beiden  letzten  ist. 

2)  Dafs  nach  der  ersteren  ein  schwefligsaures  und 
ein  unterschwefligsaures  Salz  entsteht,  was  die  beiden 
andern  nicht  angeben. 
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3)  Dafs  das  unterschwefligsaure  Salz,  welches  nach 
der  ersteren  Hypothese  entsteht,  zwei  Mal  so  viel  Schwe- 
fel enthalt  als  das  Salz  von  Hrn.  Thenard  oder  das 
▼on  Hm.  Persoz. 

Hienach  ist  die  erste  za  lösende  Frage  die:  tpelches 
FerhäUnifs  zwischen  den  elektro  -  posiiwen  Elementen 
der  Prodücte  dieser  Reaction  bestehe? 

Ist  diefs  VerhältniCs  wie  1  :  I ,  so  wfirde  die  Theo- 
rie des  Hm.  Berzelins  nicht  richtig  sejn.  Ist  es  wie 
i2  :  3,  so  gälte  dasselbe  von  den  Hypothesen  der  HB. 
Thenard  und  Persoz.  Ist  endlich  diefs  Yerhältnifs 
weder  1  :  1  noch  2  :  3 ,  so  wäre  keine  dieser  Theorien 
zulässig. 

Wenn  der  Versuch  zu  dem  einen  oder  andern  die« 
ser  drei  Fälle  pafst,  ist  es  wesentlich,  die  die  Reaction 
begleitenden  Phänomene  in  Rechnung  zu  ziehen,  um  sich 
zu  Tcrsichern,  ob  man  mittelst  der  Theorie,  die  der  Auf- 
gabe am  besten  entspricht,  bis  zur  ersten  Ursache  der 
entstandenen  Erscheinungen  zurückgehen  könne. 

Man  sieht,  dafs  diese  Untersuchungen  zur  Kenntnifis 
von  Verbindungen  führen  müssen,  deren  Dasejn  man  zwar 
yermuthet,  aber  bisher  niemals  isolirt  hat.  In  der  That, 
wenn  die  Theorie  des  Hrn.  Berzelins  richtig  ist,  mufs 
man  suchen  das  schwefligsaure  und  unterschwefligsaure 
Eisen-  und  Zinksalz  zu  isoliren.  Ist  es  die  Theorie  des 
Hm.  Thenard,  welche  der  Beobachtung  am  besten  ent- 
spricht, so  wird  man  die  basischen  unterschwefligsauren 
Salze  finden,  die  man  noch  nicht  kennt.  Und  was  die 
Theorie  des  Hrn.  Persoz  betrifft,  so  wird  man,  wenn  sie 
den  Bedürfnissen  der  Wissenschaft  genügt,  dahin  geIan-< 
gen,  das  Daseyn  der  beiden,  der  Schwefelsäure  entspre- 
chenden Verbittdungen  (SO«  +  Fe)  und  (SO*-t-Zn) 
nachzuweisen. 

Ehe  ich  den  von  mir  bei  den  Analysen  befolgten 
Gang  auseinandersetze,  will  ich  die  im  ersten  Theil  meiß- 
ner Arbeit  mir  aufgestofsenen  Schwierigkeiten  angeben. 
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um  zu  zeigen,  welche  Vorsichtsmafsregeln  bei  der  Ana- 
lyse der  schwefligsauren  und  unterschwefligsauren  Salze 
zu  nehmen  sejen. 


V 


Erhitzt  man  Kupferblech  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure in  einer  Retorte,  an  deren  Hals  eine  rechtwinklig 
gebogene  Röhre  angesetzt  ist,  die  in  eine,  etwas  Was- 
ser enthaltende  Flasche  mit  zwei  Tubulaturen  hinabgeht; 
fügt  man  in  die  zweite  Tubulatur  eine  gebogene  Röhre, 
die  in  .  ein  mit  Wasser  gefülltes  GefSfs  taucht,  auf  des- 
sen Boden  sich  gel^örntes  Zink  befindet,  so  entwickelt 
sidi  reine  schweflige  Säure.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich 
sehr  dunkelgelb;  es  bildet  sich  etwas  Wasserstoff,  und 
die  Temperatur  steigt,  wenn  die  schweflige  Säure  sich 
in  einem  ununterbrochenen  Strome  entwickelt.  Bald  her- 
nach  entwickelt  die  Flüssigkeit  einen  starken  Geruch 
nach  schwefliger  Säure,  während  sie  sich  entfärbt«  Schüt- 
telt man  sie  ab  und  zu,  so  sättigt  sich  die  Flüssigkeit, 
und  die  Operation  ist  nach  einiger  Zeit  vollendet  In 
einem  verschlossenen  Gefäfse  einige  Tage  sich  selber 
tiberlassen,  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit,  immer  noch  in 
Contact  mit  Zink,  fast  vollständig,  und  wenn  man  sie 
von  Zeit  zu  Zeit  umschüttelt,  geht  der  gröfste  Theil  der 
freien  Säure  Verbindungen  ein.  Eis  bleibt  indefs  ein  be- 
trächtlicher Tbeil  dieser  Säure  ungebunden;  selbst  nach 
Verlauf  zweier  Monate  bat  die  Flüssigkeit  den  Geruch 
nach  derselben  behalten,  wenn  man  nicht  die  Vorsicht 
getroffen  hat,  von  Woche  zu  Woche  frisches  Zinkblech 
hineinzustellen. 

Untersucht  man  das  Zink,  so  findet  man  es  mit  ei* 
ner  Salzsubstanz  inkrustirt.  Wäscht  man  dieses  Salz  ab 
und  behandelt  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  ver- 
schwindet es  augenblicklich,  ohne  Hinterlassung  der  ge- 
ringsten Spur  von  Schwefel  und  ohne  alle  Trübung. 
Zugleich  entwickelt  sich  schweflige  Säure.    Was  das  Zink 
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betrifft,  5a  giebi  es  durch  Wirkung  der  verdünnten  Schede- 
feisäure  zu  einer  reichlichen  Enimcklung  i^on  Schwefel- 
fpasserstoffgas  Anlafs. 

Die  Flüssigkeit  verbreitet  die  meiste  Zeit  über  ei- 
nen Geruch  «nach  schwefliger  Säure,  wenigstens  wenn 
man  nicht  die  oben  angezeigte  Vorsicht  getroffen  hat. 
Indefs,  wenn  auch  die  Fiflssigkeit  keinen  Geruch  mjehr 
ausstöfst,  darf  man  daraus  nicht  schliefsen,  dafs  sie  keine 
freie  Säure  mehr  enthalte;  denn  man  braucht  sie  nur 
im  Yacuum  oder  in  einer  Retorte  zum  3ieden  zu  brin- 
gen, um  sich  augenblicklich  vom  Gegentheil  zu  versichern* 

Die  Eutwicklung  der  schwefligen  Säure,  die  man  in 
diesem  Falle  beobachtet,  ist  begleitet  von  der  Bildung 
eines  tveifsen  Pulvers,  analog  dem,  welches  sich  auf  die 
Metallplatten  absetzt.  Die  qualitative  Analyse  ergab,  dafs 
diesem  Pulver  wesentlich  aus  sohwefligsaurem  Zinkoxyd 
besteht;  es  war  daher  wichtig  dasselbe  quantitativ  zu  zer- 
legen, um  sich  eine  Bichtscbnur  bei  dieser  Arbeit  zu 
verschaffen.  Es  jst  dieses  Sulßt,  welches  sich  absetzt 
beim  Sieden,  dessen  man  sich  zuerst  bediente.  Um  die 
Zusammensetzung  zu  kennen. 

Bekanntlich  besteht  die  Zerlegung  eines  solchen  Sal- 
zes .darin,  dafs  man  die  Menge  der  Basis  und  der  Säure 
bestimmt,  erstere  im  wasserfreien  Zustande,  letztere  als 
schwefelsauren  Baryt,  d.  h.  das  schwefligsaure  Salz  mufs 
in  ein  schwefelsaures  verwandelt  werden,  ehe  man  zur 
quantitativen  Analyse,  schreitet 

Zu  dieser  Verwandlung  sind  verschiedene  Reagen- 
zien in  Vorschlag  gebracht,  und,  wie  es  scheint,  kann 
man  zur  Analyse  der  meisten  schwefligsauren  Salze  un- 
terschiedslos Chlor,  Königswasser,  rauchende  Salpeter- 
säure, Salpeter  oder  chlorsaures  Kali  anwenden.  Allein 
da  das  Chlor  und  das .  Königswasser  nur  indirect  oxy-r 
diren,  so  entspringt  aus  der  Reactibn  dieser  Körper  be- 
ständig Chlorwasserstoffsäure,  die  in  Gegenwart  eines 
Salses^  aus  welchem  sie  die  Säure  austreiben  kann,  sicher^ 
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lieh  nicht  tintbätig  bleibt.  Ed  müfete  also  das  Chlor  im 
Laufe  der  Operation  nur  die  durch  die  Chlorwasserstoff- 
säure  frei  gemachte  schweflige  Sfiure  oxydiren,  und  über- 
diefs  die  gebildete  Schwefelsäure  passiv  bleiben,  wenn 
man  nicht  Spuren  von  schweißiger  Säure  verlieren  soll. 
Da  diefs  nicht  der  Fall  ist,  so  mufs  man  einen  desto 
beträchtlicheren  Verlust  an  schwefliger  Säure  erleiden, 
als  die  Oxydation  langsamer  geschieht  Gebraucht  man 
rauchende  Salpetersäure,  so  können,  obwohl  die  Oxy- 
dation durch  dieses  Reagenz  direct  bewirkt  wird,  ähn- 
liche Erscheinungen  eintreten,  was  noch  nicht  recht  fest- 
gestellt ist.  Es  bleiben  also  nur  salpetersaures  und  chlor- 
saures Kali,  hinsichtlich  deren  sich  freilich  auch  Vennu- 
thungen  hegen  lassen,  ohne  dafs  man  jedoch  mit  Ge- 
wifsheit  voraussehen  kann,  was  geschehen  wird.  Aus 
diesem  Grunde  habe  ich  mich  des  Salpeters  bedient,  um 
die  Substanz  zum  Behufe  der  Analyse  in  schwefelsaures 
Salz  zu  verwandeln.  Die  Analyse  wurde  nach  dem  ge- 
wöhnlichen Verfahren  angestellt. 

1,005  gaben  0,497  Zinkoxyd  und  1,073  schwefelsau- 
res Kali.  Das  Wasser  wurde  durch  den  Unterschied 
bestimmt;  mithin  bestand  die  Substanz  aus: 

Chemisches  Verhältnirs. 

Zinkoxyd  0,479  0,000951  4 

Schweflige  Säure       0,295  0,000731  3 

Wasser  0,231  0,002054  7. 

Zunächst  bemerkt  man,  dafs  das  chemische  Verhält- 

nifs,  ausgedrückt  durch  die  Zahlen  4Zn,  3S,  7{i  nicht 
strenge  genau  ist.  Allein  Jeder,  der  die  Analogie  zu 
Hßlfe  zieht,  wird,  wie  mir  scheint,  die  Ursache  des  Un- 
terschiedes wohl  einem  Beobachtungsfehler  zuschreiben, 
denn   die    Zusammensetzung   kann   ausgedrückt   werden 

durch  die  Formel  (ZnH+3Zn  SH""),  welche  der  für  die 

gewöhnliche  weifse  Magnesia  (MgH+3MgCM)  ähnlich 
ist.     Bekanntlich  haben  die  Säuren  dieser  beiden  Salze 


iS4 

gerriBse  Aekalichkeit  in  Bezog  auf  ihr  Stttigonp- 
TennOgen  und  zwiscbea  den  Basen  beider  Salze  bemdit 
ebenfalls  eine  grofse  Analogie,  auch  lagern  sich  diese  bei- 
den ternftren  Verbindungen  bei  ziemlich  hoher  Tempe- 
ratur aus  ihren  Lösungen  ab,  alles  Umstände,  urelche 
dazu  beitragen,  das  Zinksalz  als  analog  dem  Talksalz  zu 
betrachten.    Indefs,  wenn  dem  so  wäre,  könnte  mian  er- 
warten, dalis  das  schwefligsaure  Eisenoxjdul,  welches  sich 
unter  denselben  Umständen  absetzt,  ebenfalls  schweflige 
Säure  verliere,  und  solchergestalt  zu  einer  bestinimteti 
Verbindung  Anlab  gäbe.     Allein  die  Resultate  der  mit 
Salpeter  gemachten  Analyse  waren  diesen  theoretischen 
Betrachtungen  nicht  gfinstig;   es  mufs  also  nothwendig 
das  Sulfit  entweder  keine  bestimmte  Verbindung  seyn, 
oder  während  der  Oxydation  eine  gewisse  Menge  scbwef-^ 
liger  Säure  verlieren.    Was  das  schwefliggaure  Zinkoxyd 
betrifft,  so  besteht  es  wirklich  aus  zwei  untarsdiiedli* 
eben  Theilen,  einem  schweren  und  krystallinischen,  und 
einem  leichten,  pulverförmigen  *).      Das  schwefligsaure 
Eisenoxydul  dagegen  erscheint  unter  der  Gestalt  eines 
schweren  krystallinischen  Pulvers  von  grauer  Farbe.    'Es 
war  daher  wohl  zu  vermuthen,  dafs  der  Salpeter  ein  un- 
vollkommenes  Oxydationsmittel  dieser  Sulfite  sey,   und 
diefs  bestätigte  die  Analyse  des  schwefligsauren  Eisen- 

1)  Ich   habe  mich  spater  ubeneaft,  daCi  dieses  leichte  PuWer  fast  al- 
leinig aus  Zinkoxyd  bestehr.      Es  entsprang  ans  der  Zersetzung,  die 
eine  Portion   des  Sulfits  durch^  zu  lange  Wirkung  der  "Warnae  er- 
litten  hatte.      Das  unterschwefligsanre  Ziokoxjd  setzt  sich  beim  Sie^ 
den  der  wäfsrigen  Losung  nicht  ab,   wie  es  das  schwefligsaure  tbot» 
und   daher   inuCite  die  Temperatur  nothwendig  steigen,  wahrend   dxe 
Flüssigkeit  sich  concenirirte.     Dieser  Uebelstaud  zeigt  sich  nicht,  'veexm 
man  die  Flüssigkeit  nur  auf  zwei  Drittel  eindampft;  die  schwefligsaix- 
reu  Salze  ton  Zinkoxyd  und  Eisenoxydnl  sind  ziemlidi  stabil.        IcK 
erwähne  aller  dieser  Einzelheiten,  damit  Jeder  sich  überzeugen  könne« 
bis  zu  welchem  Punkt  das  Resultat  der  Analyse  eines  nicht  homoge- 
nen  Körpers    zu  Irrthum   führen  kann,  wenn  man  das  züfSlIig    von 
dieser  Analyse  gegebene  chemische  YerhSltnils  auslegt. 
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oxjduls  wirklich  späterbin,  denn  auf  hundert  der  Sab- 
stanz  fand  ein  Verlust  to0  sechs  an  schwefliger  Säure 
statt  ').  Man  kann  sich  übrigens  direct  durch  den  Ge- 
ruch überzeugen,  welchen  aufserordentlicben  Verlust  man 
erleidet,  besonders  zu  Anfang  der  Operation,  d.  h.  y^enn 
das  Sulfit  sich  zersetzt,  ehe  der  Salpeter  geschmolzen  ist. 

Hiernach  kann  das  salpetersaure  Kali  nicht  als  Oxy- 
dationsmittel von  Körpern  dienen,  die  sich  bei  einer 
Temperatur  unterhalb  des  Schmelzpunkts  dieses  Salzes 
entwickeln.  Alles  lieCs  glauben,  dafs  dem  bei  chlorsau- 
rem Kali  eben  so  sej.  Es  blieb  also  nur  das  Königs- 
wasser, das  Chlor  und  die  rauchende  Salpetersäure  zu 
betrachten  übrig.  Allein  das  Königswasser  ist  ein  Oxy- 
dationsmittel von  gleicher  Gattung  wie  das  Chlor.  Wenn 
das  eine  nicht  zu  diesem  Bestimmungsmittel,  dienlich  ist, 
kann  man  kaum  zu  dem  andern  Zutrauen  haben.  Des- 
halb habe  ich  mich  zuvörderst  des  ersteren  dieser  Rea- 
genzien bedient. 

Das  zur  Analyse  angewandte  schwefligsaure  Zink- 
oxyd war  von  derselben  Zusammensetzung  wie  das,  wel- 
ches mittelst  Salpeter  zerlegt  worden  war.  Diefs  Salz 
gab:  0,265  Zinkoxyd,  0,61  schwefelsauren  Baryt  und 
0,02  Schwefel.  Dieser  Schwefel  rührte  her,  wie  man 
weiterhiti  sehen  wird,  von  der  Zersetzung,  die  das  un- 
terschwefligsaure  Zinkoxyd  erleidet,  in  Folge  des  Tem- 
peraturgrades, auf  welchen  die  Flüssigkeit  bei  zu  lauge 
fortgesetztem  Sieden  gelangt. 

Es  war  daher  nicht  möglich,  die  Genauigkeit  die- 
ser Analyse  zu  beurtheileo,  und  um  über  den  wichtig- 
sten Theil  dieser  Arbeit  nichts  zu  wünschen  übrig  zu 
lassen,  analysirte  ich  die  schwefligsauren  Salze  des  Zink- 
oxyds und  Eisenoxyduls,  die  sich  auf  den,  mehre  Tage 
in  der  wäfsrigen  Lösung  von  schwefliger  Säure  stehen 

1)  Die  Zerlegung  von  0,55  des  schwefligsauren  Eisenoxjdnls  hatte  ge- 
geben: 0,59  schwefeUauren  Baryt  r=  0,162  schweflige  Saure.  Nach 
dieser  Rechnung  haUe  man  crhahcn  müssen:  0,103  Saure. 
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gelassenen  Platten  von  Zink  nnd  Eisen  abgesetzt  hatten. 
Die  Oxydation  derselben  geschah  durch  tropfenweises 
Aufgiefsen  von  Königswasser.  So  wurden  folgende  Re- 
sultate erhalten: 

Gefunden.         Berechnet. 

Zinkoxyd  Zn        60.15  55,65 

Schweflige  Säure   S  39,85  44,35. 

Eisenoxydul  Fe        58,16  52,27 

Schweflige  Säure   S  41,84  47,73. 

Als  man  die  zur  Oxydation  einer  anderen  Portion 
schweflligßauren  Eisenoxyduls  dienoide  Menge  von  Kö* 
nigswasser  auf  einmal  wirken  lieCs,  erhielt  man: 

Eisenoxydul  Fe        53,85  52,27 

Schweflige  Säure   S  46,15  47,73. 

Hieraus  folgt,  dais  das  Königswasser  ebenfalls  nicht 
zur  Oxydation  der  schwefligsauren  Salze  dienen  kann» 
da  man,  wie  man  sich  auch  benehmen  möge,  um  ein  gu- 
tes Resultat  zn  erlangen,  einen  Verlust  an  schwefliger 
Säure  erleidet. 

Es  bleibt  also  noch  die  rauchende  Salpetersäure. 
Die  Resultate  der  Proben,  die  ich  machte,  um  den  mit 
diesem  Reagenz,  als  Oxydationsmittel  angewandt,  zu  er- 
reichenden Grad  von  Genauigkeit  zu  ermitteln,  waren 
sehr  befriedigend.  Wenn  es  sich  jedoch  um  die  Oxy- 
dation einer  Substanz  handelt,  die,  wie  das  schweflig- 
saure Eisenoxydul  und  Zinkoxyd,  eine  grofse  Menge 
Sauerstoff  erfordert,  so  ist  in  Bezug  auf  diese  Säure 
zu  bemerken,  dafs  man  sie  nur  tropfenweise  auf  die  zu 
oxydirende  Substanz  schütten  mufs,  um  einen  Verlust 
an  Schwefel  zu  vermeiden,  den  die  augenblickliche  Gas- 
entwicklung veranlassen  könnte«  Die  Oxydation  der  un- 
terschwefligsauren  Salze  erfolgt  so  heftig,  dafs  man  im- 
mer einen  Verlust  erleidet,  wenn  die  Operation  zu  rasch 
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geschieht,  und  dieser  Verlust  kann  zuweilen  bedeutend, 
genug  werden,  wie  man  aus  folgendem  Resultat  ersieht, 
welches  mittelst  eines  rasch  in  schwefelsaures  Salz  ver- 
wandelten unterschwefligsauren  Zinkoxjds  erhalten  wurde: 

Chemisches  Yerhaltnlls. 

Zink  Zn        1,135  0,28 

Schwefel     2S        0,865  0,43. 

Die  Oxydation  eines  anderen  Hjposulfits  als  eines 
von  einem  Alkali  oder  einem  Oxydul,  das  in  Sesqui- 
oxyd  tibergeführt  werden  kann,  darf  indefs  auch  nicht 
zu  langsam  geschehen,  weil  zu  befürchten  steht,  dafs  ein 
Theil  der  gebildeten  Schwefelsäure  das  nicht  oxydirte 
unterschwefligsanre  Salz  zersetze. 

Untersuchung  aber  die  Producte  de?   Wirkung  des  Zinks^ 

Aus  dem  Bisherigen  hat  man  ersehen,  dafs  wenn 
man  schweflige  Säure  in  Wassrer  treten  läfst,  auf  dessen 
Boden  gekörntes  Zink  liegt,  die  Flüssigkeit  sich  sehr  dun- 
kelgelb färbt,  dafs  sie  sich  erwärmt,  wenn  die  Reaction 
zu  lebhaft  ist,  dafs  sich  Wasserstoff  entwickelt,  dafs  sich 
mit  der  Zeit  schwefligsaures  Ziukoxyd  auf  die  Oberflä- 
che des  Metalls  absetzt,  und  dafs  das  Zink  durch  sei- 
nen Contact  mit  der  schwefligen  Säure  die  Eigenschaft 
erlaugt,  bei  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
Schwefelwasserstoff  zu  entwickeln.  Nothwendig  mufsteu 
fernere  Versuche  gemacht  werden,  um  zu  sehen,  ob  diese 
Erscheinungen  auch  mit  wäfsrigen  Lösungen  ron  schwef- 
liger Säure  in  anderen  Concentrationsgraden  stattfinden. 

Zu  dem  Ende  wurde  bei  13^  C.  eine  gesättigte  Lö- 
sung von  schwefliger  Säure  bereitet,  um  sie  zu  Terschie- 
denen  Versuchen  zu  gebrauchen. 

a)  Ein  Theil  dieser  Lösung,  mit  kleinen,  wohl  po- 
lirten  Platten  von  destillirtem  Zink  zusammengebracht, 
erzeugte  die  oben  beschriebenen  Erscheinungen. 

b)  Ein  anderer  Theil,  mit  seinem.  Volum  an  Was- 

PoggendorlTs  AnnaL  Bd.  LXIII.  17 


258 

$er  Terdfiont  uod  eben  so  behandelt,  gab  dieselben  Er- 
scheinungen, bis  anf  die  Temperatur,  die  niedriger  war. 

c)  Verdünnt  mit  dem  Vierfachen  Volum  Wasser 
und  mit  Zink  in  Berührung  gesetzt,  gab  die  Lösung  keine 
merkliche  Temperatur -Erhöhung,  aber  dessen  ungeachtet 
dieselben  Erscheinungen. 

d)  Tauchte  man  in  Wasser  von  50®  C.  ein  Fläsch- 
chen,  welches  die  zum  Versuche  a  angewandten  Sub- 
stanzen enthielt,  und  stellte  dann  über  d«i  Hals  ein  mit 
Wasser  gefülltes  Reagenzglas,  so  erhielt  man  Wasser- 
stoff, dessen  Voium  etwas  geringer  zu  sejn  schien  als 
das,  welches  dasselbe  Fläschchen,  gefüllt  mit  derselben 
sauren  Lösung»  bei  14®  C.  gab.  Diels  rührt  davon  her, 
daCs  im  ersteren  Fall  eine  gewisse  Menge  schwefliger 
Säure  aus  dem  Fläschchen  in  das  Reagenzglas  entwi- 
chen ist  Wenn  indefs,  wie  Hr.  Berzelius  annimmt, 
dia  Wasserstoff- Entwicklung  aus  der  Temperatur- Er- 
höhung entspringt,  so  würde  im  ersten  Fall  weit  mehr 
gebildet  worden  seyn  als  im  zweiten.  Ueberdiefs  ent- 
wickelten sich  im  Versuche  r,  wo  die  Reaciion  nur  lang- 
sam geschah,  beständig  kleine  Gasblasen. 

e)  Dasselbe  Metall,  zwei  Mal  destillirt  und  wie  vor- 
hin bebandelt,  gab  dieselben  Erscheinungen;  allein  die 
Gasentwicklung  war  fast  unmerklich. 

Reines  Zink,  durch  Reductipn  des  Oxyds  dieses  Me« 
talls  erhalten,  verhält  sich  wie  das  im  vorigen  Versuch; 
daraus  ist  der  Schluis  erlaubt,  dafs  die  Wasserstoff-Ent- 
wicklung nicht  alleinig  von  fremdartigen  Metallen  her- 
rührt, obwohl  sich  in  den  beiden  letzten  Versuchen  nur 
eine  unbestimmbare  Menge  Gas  mit  einem  Gramm  Me- 
tall entwickelte  '). 

1)  SttfX  man  ein  joniges  Gemenge  von  kohlensaurem  Ziokoxjd  und 
Üiierurher,  mit  einem  Ueberschufs  von  ChlorwasserstoITsäure  aasge- 
waschener  Kohle  eine  Stande  lang  der  stärksten  llitze  eines  kleinen 
Reverberirofent  aus,  so  wird*  blofs  die  HaKle  des  Oxyds  redncirt,  und 
dal  Zink  «rsclieint  in  Gestalt  «ehr   kleiner  barter  Thranen,  die  bei 
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Dieses  festgestellt,  handelte  es  sich  nun  darum,  zu 
bissen,  was  die  Producte  der  Beaction  sejeu. 

Die  erste  zu  lösende  Frage  ist:  Welches  Verhalt- 
Ulfs  zwischen  den  elektro-positiven  Elementen  dieser  Pro- 
daete,  zusammengenommen,  bestehe?  Um  dieses  Yer- 
h&ltnifs  genau  zu  finden,  mufs  nothwendig  nichts  Terlo» 
ren  geben  und  kein  fl^emder  Körper  in  der  Flüssigkeit 
sejn.  Nun  setzt  sich,  bei  etwas  verlängerter  EinwiN 
'kting  des  Kinks  auf  die  saure  Lösung,  schweftigsaureft 
Zinkoxyd  auf  die  Oberfläche  dieses  Metalls  ab.  Ueber- 
>diefs  enthält  die  Lösung,  vor  der  Ablagerung  dieses  Sal- 
zes, eine  grofse  Menge  freier  Silure,  vermöge  welcher 
das  schwefligsäure  Salz  gelöst  bleibt.  Diese  freie  Säure 
kann  nicht  durch  Wärme  ausgetrieben  werden,  denn  sie 
besitzt  zu  den  gebildeten  Salzen  eine  sehr  grofse  Yer* 
wandtschaft,  und  will  man  sie  davon  trennen  dadurch, 
dafs  man  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  in  einer  Retorte 
«iedet,  so  tritt  ein  Moment  ein,  bei  welchem  die  Pro^ 
ducte  sich  zu  zersetzen  anfangen,  so  dafs  man  weder  an 
dem  Geruch  noch  an  dem  Lackmuspapier  einen  Führer 
hat,  durch  den  man  sich  versichern  kann,  ob  freie  Säure 
entwickelt  sey.  Will  man  die  freie  Säure  dadurch  fort- 
schaffen, dafs  man  der  Lösung  von  Zeit  zu  Zeit  Zink- 
platten hinzufügt,  so  ist  es  äufserst  schwierig,  wo  nicht 
unmöglich,  das  schwefligsaure  Zinkoxyd,  mit  dem  die 
Platten  überrindet  sind,  ohne  Verlust  zu  sammeln;  und 
selbst  dann  findet  man  noch,  dafs  die  Lösung,  obwohl 
sie  nach  zwei  Monaten  keinen  Geruch  mehr  ausatöfst, 
eine  beträchtliche  Menge  freier  Säure  enthält,  die  sich 
versteckt  findet,  ich  weifs  nicht  wie.  In  der  That,  wenn 
man  eine  solche  Flüssigkeit  im  Vacuö  abdampft,  gewahrt 
man  eine  unzweideutige  Gasentwicklung,  und  sobald  die 

DnnkdrolhglfibKuM  unsdioieUbar  sincI»  la  eise  Kqgelr^hre  g:d»raeh^ 
und  über  cler  Weiageistlarnpe  m  einem  Wassersloßs^roiii  erbaut,  be- 
ginnt das  Metali,  durcb  Wirkung  des  steten  Gasstroms,  schon  sich 
SU  verfluchtigen,  ^ann  es  nocb  im  starren  Zustande' isl. 

17* 
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Flüssigkeit  aa{  die  Hälfte  eingedampft,  ist,  beginnt  das 
Gas  sich  in  Gestalt  von  Blasen  zu  entwickeln. 

Wenn  man  dann,  gegen  die  Mitte  der  Operation, 
die  Reaction  unterbricht,  um  zu  verhüten,  dafs  das  scbwef- 
ligsaure  Zinkoxyd  sich  auf  das  Metall  ablagere,  und  wenn 
man  darauf  die  Lösung  im  Yaouo  dem  Absorptionsver^ 
mögen  einer  grofsen  Fläche  concentrirter  Schwefelsäure 
aussetzt,  so  erhält  man  offenbar  alle  Produkte  der  Be- 
action  im  Zustande  der  Reinheit,  wohl  verstanden,  wenn 
man  bei  Ausschlufs  der  Luft  operirt  hat,  denn  bei  Zu- 
tritt dieses  Gases  bildet  sich  eine  reichliche  Menge  von 
schwefligsaurem  Salz. 

Giefst  man  nämlich  eine  Lösung  von  sdiwefliger 
Säure  auf  Zink,  das  in  einer  Schale  enthalten  Ist,  unter- 
bricht man  die  Operation,  sobald  die  Flüssigkeit  anfängt 
sich  zu  entfärben,  und  dampft  dieselbe  im  Yacuo  ab,  so 
erhält  man  ein  anderes  Resultat  als  im  Fall  die  Reaction 
in  einem  hermetisch  verschlossenen  Fläschchen  geschieht. 
Die  Resultate  nachfolgender  vier  Analysen  werden  zei- 
gen, dafs  dem  wirklich  so  ist.  Die  beiden  ersten  wur- 
den erhalten  mittelst  der  Producte,  die  unter  Zutritt  der 
Luft  bereitet  worden  waren;  die  beiden  andern  kommen 
von  einer  Reaction,  die  in  einer  verschlossenen  Flasche 
vor  sich  ging. 

I.  IL         iir.         IV. 

Zinkoxyd  0,250  0,189  0,330  0,411 

Schwefelsauren  Baryt    0,690  0,553  1,040  1,300 

Schwefel  0,023  0,024. 

Sucht. man  mittelst  dieser  Zahlen  die  relativen  Men- 
gen von  Zink  und  Schwefel,  als  den  elektro- positiven 
Elementen  beider  Salze  (des  schwefligsauren  und  des  un- 
terschwefligsauren),  so  hat  man  alles,  um  das  chemische 
Verhältnifs  dieser  Salze  zu  finden.  Die  beiden  ersten 
Analysen  geben: 


MiueL 

Clwm.  Verhälluir» 

65,90 

0,163        27 

34,05 

0,169        28 
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I.  II. 

Zink  65,57        66,23 

Schwefel     34,33        33,77 

entsprechend  der  Formel  : 

26ZnS+ZnS', 
Die  beiden  letzten  Analysen  fQfaren  zu  den  Zahlen: 

III.  IV.  Mittel.  Ch^.  VerhältnlCj. 

Zink         61,39        61,83        61,61        0,153        4 
.  Schwefel  38,61        38,17        38,39        0,192        5 

entsprechend  der  Formel: 

3ZnS+ZnS% 

Ehe  man  Schliisse.  aus  beiden  Resultaten  zieht,  mufs, 
man  wissen,  ob  die  Ursache  dieser  Verschiedenheit  von 
der  Mitwii:kung  des  Sauerstoffs  im  ersten  Fall  oder  von 
dem  Druck  im  zweiten  abhänge. 

Um  diese  Ursache  kennen  zu  lernen,  liefs  ich  in 
einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  Zink  auf  eine  Lö- 
sung von  schwefliger  Säure  einwirken.  Die  Producta 
der  Reaction  waren:  0,5  Zinkoxyd  =0,4  Zink;  1,5  schwe- 
felsauren Baryt  =0,22  Sehwefeli  aufserdem  0^032  nicht 
o^l^ydirten  Schwefel,    Daraus: 

Zink  61»35 

Schwefel      38,65. 

Hieraas  folgt  1)  dafs,  wenn  die  Operation  bei  Zu- 
tritt der  Luft  geschieht,  eine  reichliche  Absorption  von 
Sauerstoff  stattfindet,  und  2)  da(s,  wennsie  unter  Aus- 
schlufs  dieses  Gases  geschieht,  drei  Aequivalente  sefawef^ 
ligsaures  Salz  gegen  ein  Aequivalent  unterschwefligsau- 
res  gebildet  werden. 

Indets,  wenn  die  Resultate  der  beiden  letzten  Ana- 
lysen richtig  seyn  sollen,  so  muCs  man  mittelst  der  For- 
mel, zu  welcher  sie  führen,  die  Phänomene  erklären 
könn^i,  die  man  bei  der  Bildung  der  durch  diese  For- 
mel dargestellten  Verbindungen  wahrnimmt,  und  wenn 
man  in  Gedanken  diese  Verbindungen  auf  ihren  Ursprung- 
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lieben '  Zoslaiid  znrQckf&hrt,   mufis  weder  Gewinn  noch 
Yeiiiist  stattfinden.    Nun  zeigt  die  Gleichung: 

3ZnS+Zn^=4ZQ+5iS+20, 
daCs  ein  Rest  von  zwei  Aequivalenten  Sauerstoff  bleibt, 
herrQbrend  entweder  von  Wasser  oder  von  schwefliger 
Säure.  Wenn  dieser  Sauerstoff  vom  Wasser  herrührt, 
muls  sich  während  der  Operation  eine  reichliche  Menge 
Wasserstofr  entbinden.  Wenn  es  die  schweflige  Säure 
ist,  die  ihn  erzeugt  hat,  so  mufs  man  in  der  Flüssigkeit 
den  Schwefel  dieser  Säure  finden.  Wasserstoff  entwik- 
kelt  sich  fast  nicht,  wenn  man  reines  Zink  anwendet, 
oder  wenigstens  ist  die  Menge  des  entstehenden  so  klein, 
dafs  sie  auf  Spuren  zurückkommt;  allein  es  entsteht  auf 
der  Oberfläche  des  Metalls  beständig  Schwefelzink,  und 
bierin  hat  man  den  Schwefel  wieder  zu  finden. 

Zinkblättchen  wurden  in  eine  kleine,  mit  einer  Lö- 
sung von  schwefliger  Säure  gefüllte  Flasthe  gethan.  Die 
Flüssigkeit  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  geschüttelt,  und  als 
nach  24  Stunden  nur  noch  eine  kleine  Menge  eines  wei- 
.fsen  Pulvers  tibrig  war,  wurde  die  Hälfte  im  Vacuo  zur" 
Trockne  verdunstet  Der  Analyse  unterworfen,  gab  die 
Substanz:  0,491  Zinkoxyd  '=: 0,393  Zink;  1,598  schwe- 
felsauren Baryt,  nebst  0,039  Schwefel  =  0,259  Schwefel. 
Daraus  ergiebt  sich: 

CbemiichM  VcrhSUiiifs. 

Zink  60,27  .0,149        100 

Sdiwefel        39,73  0,197         132 

entsprechend: 

68ZnS+32ZnS'. 
Auch  mittelst  dieser  Formel  kann  man  sich  noch 
nicht  die  bei  der  Beaction  zu  beobachtenden.  Erschei- 
nungen erklären,  weil  in  den  Verlmidungen,  deren  elek- 
trO'positive  Elemente  sie  voi»tellt,.ein  Aequivalent  Sauer- 
stoff zu  viel,  und  demgemäfs  ein  halbes  Aequivalent 
Schwefel  zu  wenig  da  ist  Der  Schwefel  mufste  sieh 
also  in  dem  onlöslichea  Pulver  befinden,   weldies  die. 
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andere  Hälfte  der  Flüssigkeit  in  Schwebe  enthielt.  Als 
dieses  Pulver,  um  die  Salzspuren  fortzunebmen ,  mit 
Wasser  gewaschen,  und  darauf,  um  die  etwa  noch  vor-- 
bandenen  Metalltheilchen  aufzulösen,  mit  Chlorwasser-> 
stoffsSure  behandelt  wurde,  erhielt  man  nach  einer  neuen 
Waschung  mit  Wasser  0,012  reinen  Schwi^^.  Fügt 
man  die  Hälfte  dieser  Schwefelmenge  zu  der  von  der 
Analyse  gegebenen,  so  gelangt  man  zu  der  Zusammen- 
setzung: 

Glicmittche«  VerhSltnifs. 

Zink  59,72  ©,148 

Schwefel        40,28  0;200 

^iktBprechend: 

96ZnS+SaZnS'>. 

Diefs  Verbältnifs  nähert  sich  mehr  demjenigen,  weK 
ches  die  Analyse  geben  mufs,  um  richtig  zu  seyn;  aber 
dadürdi  allein,  dafs  es  nicht  mit  letzterer  fibereinstimmt, 
mufste  man  erwarten,  in  der  Wirkung  des  mittelst  der 
rauchenden  Salpetersäure  oxydirten  Theils  auf  einen  an-^ 
dem,  noch  nicht  utiigeWandelten,  eine  andere  Ursache  zu 
Fehlern  zu  finden.  Man  begreift  nämlidh,  dafs  dem  so 
seyn  mufs,  wenn  man  sich  erinnert,  dafs  das  unterschwef- 
ligsaure  Zinkoxyd  bei  seiner  Oxydation  die  Hälfte  sei*^ 
nes  Schwefels  abgiebt,  und  dafs  diese  Schwefelmenge 
gicli  ihrerseits  durch  Wirkung  des  Oxydationsmittels^  grbfsU 
tentfaeiLs  oxydirt,  und  sonach  zur  Biidang  von  freier 
Schwefelsäuire  Anlafs  giebt,  weldie  Säive,  indem  sie  auf 
das  Sulfit  des  noch  unzersetzten  Theils  einwirkt,  nofii-* 
wendig  die  Entwicklung  einer  gewissen  Menge  schwefli- 
ger Säure  veranlafst.  Man  könnte  die  Entwicklung  die^ 
ser  Säure  verhindern,  wenn  man  das  Ganze  auf  einmal 
oxydiHe ;  allein  alsdann  würde  die  Beactioti  zu  etürmiscb 
seyn,  und  die  Temperatur  so  hoch  steigen,  dafs  eine  Es.^ 
plosion  erfolgte.  ^ 

Um  diesem  neuen  Uebelstand  vorzubeugen,  wurde 
die  getrocknete  Substanz  von  der  Schale  abgesondert  und 
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in  eine  kleine  Betorte  gebracht.  Die  Tubulatur  dieser 
Retorte  wurde  durch  einen  Hahntrichter  genau  verschlos- 
sen, während  das  Ende  eines  gekriimmten,  dem  Halae 
der  Betorte  angesetzten  Bohrs  in  Chlorwasser  tauchte. 
Die  in  der  Schale  sitzen  gebliebene  Substanz  wurde  auf 
einmal  durch  die  ganze  Menge  der  Säure  oxjdirt,  die 
zur  Oxydation  des  Uebrigen  dienen  sollte.  Aus  der 
Schale  wurde  die  saure  Flüssigkeit  in  den  Trichter  mit 
Hahn  gebracht,  und  von  da  tropfenweise  auf  die  Sub- 
stanz. Die  Auswaschung  der  Schale  und  des  Trichters, 
so  wie  der  Best  der  Operation,  wurde  mit  kleinlichster 
Sorgfalt  ausgeführt. 

Die  Analyse  gab:  0,436  Zinkoxyd  =0,349  Zink; 
1,485  schwefelsauren  Barjt,  qebstt),046  Schwefel  =0,251 
Schwefel. 

Diefs  Besultat  entspricht  nicht  ganz  der  Theorie; 
wenn  man  aber  die  kleine  Menge  von  0,008  Schwefel, 
die  sich  bei  der  Bildung  beider  Salze  niedergescblagen 
hatte,  hinzufügt,  hat  man: 

Ghcmudies  Verhäkalfs. 

Zink  57,50  0,142 

Schwefel        42,50  0,211 

also : 

ZnS+ZnSS 
d.  h.  bei  Einwiikung  von  Zink  auf  eine  wäftrige  LOsang 
von  schwefliger  Säure  bildet  sich  ein  Salz -Gemenge,  wel- 
ches auf  zwei  Aecpiivalente  Zink  drei  Aeqnivalente  Schwe* 
fei  enthält. 

Diefs  Verhältnifs  ist,  wie  man  sieht,  in  Widerspruch 
mit  der  Theorie  des  Hrn.  Thenard  und  audi  mit  der 
des  Hrn.  Persoz,  aber  übereinstimmend  mit  der  des 
Hrn.  Berzelius.  Indefs  könnte  eine  Theorie,  obwohl 
auf  Thatsachen  sich  stützend,  ganz  füglich  unrichtig  seyn, 
sobald  sie  nicht  erlaubte,  zu  den  Ursachen  derselben 
zurückzugehen.  Untersuchen  wir  daher,  ob  die  letztere 
dieser  drei  Theorien  annehmbar  sey  oder  nicht 
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Hr.  Berzelius  ist  von  der  Bildung  ded  schweflig- 
sauren und  unterschwefligsauren  Zinkoxydes  ausgegan* 
gen,  um  sich  Rechenschaft  zu  geben  tou  den  Erschein 
nungen,  welche  Zink  und  schweflige  Säure  darbieten, 
wenn  sie  auf  einander  einwirken*  Da  die  beiden  Salze 
sich  nicht  bilden  können,  ohne  dafs  nicht  die  schweflige 
Säure  Sauerstoff  an  das  Ziuk  abgiebt,  so  war  der  be- 
rühmte schwedische  Chemiker,  der  in  dem  unterschwef- 
ligsauren Salz  zwei  Atoaie  Säure  (2SO)  voraussetzt,  na- 
türlich zu  der  Annahme  geführt,  dafs  von  drei  Theilea 
Säure  zwei  die  Hälfte  ihres  Sauerstoffs  an  das  Zink  ab- 
treten, und  sich  sonach  1  Aequivalent  schwefligsaures 
Salz  und  1  Aequivalent  unterschwefligsaures  bilden.  Da 
indefs  durch  diese  Theorie  die  Bildung  des  Schwefel- 
zinks nicht  erklärt  werden  kann,  so  betrachtet  Hr.  Ber- 
zelius diese  Verbindung  als  das  Product  eines  rein  zu- 
fälligen Umstandes,  veranlaljBt  durch  eine  zu  lebhafte  Re- 
action  zwischen  dem  Zink  und  der  schwefligen  Säure, 
woraus  die  Zersetzung  einer  gewissen  Menge  Wasser  ent- 
springe, dessen  Sauerstoff  sich  mit  dem  Zink,  und  des- 
sen Wasserstoff  sich  mit  dem  Schwefel  veiiyinde.  Di« 
erstere  Verbindung,  die  aus  dieser  Reaction  entspringt, 
mufs  sich  nothwendig  mit  der  schwefligen  Säure  ver- 
einen und  ein  schwefligsaures  Salz  erzeugen;  dieses 
würde  von  der  Schwefelwasserstoffsäure  zersetzt  und  somit 
Schwefelzink  gebildet. 

Wenn  das  Schwefelzink  auf  solche  Weise  entstände, 
so  würden  wir  in  dieser  Operation  eine  ganz  absonder- 
liche Reaction  einer  Verbindung  antreffen,  die  sich  in 
Gegenwart  von  flüssiger  schwefliger  Säure  zersetzt,  in 
Gegenwart  freier  schwefliger  Säure  nicht  auf  das  schwef- 
ligsaure Zink  einwirkt,  und  dessen  ungeachtet  Schwefel^ 
zink  bildet  inmitten  einer  Flüssigkeit,  die  dieses  Sulfit 
vermöge  eines  grofsen  Ueberschusses  von  schwefliger  Säure 
aufgelöst  hält.  Gewifs  könnte  man,  ohne  Willkührlich- 
keit,  annehmen,  dafs  freiwerdender  Wasserstoff  im  Staude 


266 

sej  schweflige  Stare  zu  zersetzen;  alieiu  da  unter  allen 
UinstSnden  Spuren  von  diesem  Gase  entstehen,  so  würde 
diese  Annahme  irrig  sejn.  Eben  dadurch,  da(s  dieses 
Gas  sich  entwickelt,  ist  die  Erklärung  der  Bildung  des 
Sehwefelzinks  unzulässig.  Ueberdiefs  bildet  sich  Schwe- 
felzink, die  Keaction  nag  lebhaft  seyn  oder  nieht,  die 
Temperator  hoch  oder  niedrig.  Endlich  finden  sidi  die 
MetallblSttcheo  beständig  mit  einer  dünnen  Schicht  von 
Schwefelzink  überzogen,  man  aiag  sie  zu  Anfange  oder 
gegen  das  Ende  der  Operation  iHitersuchen ;  aü^n  ist 
einmal  das  Metall  gelöst,  einmal  die  Reaction  beendigt, 
so  sucht  man  vergebens  die  bin&re  Verbindung,  die  bis 
dahin  nicht  aufgehört  hatte  sich  zu  bilden. 

Weit  entfernt  ein  Nebenprodüct  zu  seyn,  ist  das 
Schwefelzink  wesentlich  zur  Bitdung  des  schwefligsaurea 
und  unterschwefligsauren  Salzes,  und  daran  mufs  man 
sich  halten,  um  zur  Theorie  der  Operation  zu  gelangen. 

Beim  Macbdenken  tilMr  den  Ursprung  des  Schwe« 
fels  bemerkt  man  znnädist,  dafs  derselbe  sich  nur  durch 
vollständige  Desoxydation  eines  Theils  der  sehwefligen 
Säure  mit  dem  Zfnk  verbinden  kann.  Diese  Desoxyda-^ 
tion  kann  nicht  durch  Wasserstoff  geschehen;  sie  mufs 
also  durch  Einwirkung  des  Zinks  erfolgen,  Folgende 
Gleichung  deutet  an,  was  in  den  ersten  Perioden  der 
Operation  geschieht: 

2(3Zn  +  3S=2ZnS+ZnS). 
Die  Elemente  des  gebildeten  Sehwefelzinks  reagiren 
ihrerseits  auf  einen  anderen  Theil  der  schwefligen  Säure 
in  folgender  Weise: 

2ZnS+3S=2ZnS+S. 
Und  der  entstehende  Schwefel  verbindet  sich  mit  einem 
Aequivalent  des  schwefligsauren  Salzes  zur  Bildung  eines 
unterschwefligsaui'en : 

ZnS+S=ZnS. 
Vereinigt  man  diese  drei  Gleichungen  Glied  für  Glied 
und  vollzieht  gehörig  die  Division,  so  hat  man: 
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6Zn+9S=3(ZnS  +  ZnS). 

Und  denkt  man  sich,  die  Reaction  geschehe  in  In- 
tervallen und  fheilt  man  jedes  derselben  in  drei  andere, 
so  kann  man  die  Theorie  der  Operation  folgendermafsen 
zusammenfassen: 

In  der  ersten  Periode  eines  jeden  Inien^alls  der 
Reaction  reducirt  das  Zink,  indem  es  sich  oxydirt^  zwei 
Neuntel  der  in  Thätigkeit  gesetzten  schwefligen  Säure 
vollständig  und  bildet  zwei  Aequivalente  Schwefelzink, 
während  sein  Oxyd  sich  mit  vier  Neunteln  der  Säure 
z9  vier  Aeqvivalenten  schwefligsäuren  Salzes  verbindet. 
In  der  zweiten  bewirkt  das  gebildete  Schwefelzink,  in^ 
dem  es  sich  mit '  drei  Neunteln  der  übrig  gebliebenen 
Säure  verbindet,  die  Entstehung  von  zwei  Aequivalen" 
ien  unterschwefligsauren  Satzes  und  einem  Aequivalent 
Schwefel.  Und  dieser  letztere  verbindet  sich  mit  einem 
Viertel  des  gebildeten  schwefligsauren  Salzes  zu  einem 
Aequtvalent  unterschwefligsauren.  .  : 

Man  könnte  dieser  Theorie  den  Einwurf  machen, 
dafs,  wiewohl  sich  beständig  Schwefelzink  bildet,  diefs 
doch  nicht  beweiße,  dafs  durch  Reaction  seiner  Elemente 
auf  die  der  schwefligen  Säure  die  ganze  Quantität  des 
unterschwefligsauren  Salzes  entstehe,  weil  sich  während 
der  Reaction  des  Zinks  nur  Spuren  von  Schwefel  bil- 
den, dafs  die  schweflige  Säure  bei  Einwirkung  auf  das 
Schwefelzink  iSchwefel  abscheide,  und  dafs  dieser  letz- 
tere nicht  merkbar  löslich  sey  in  einer  Lösung  von  schwef- 
ligsaurem Zink,  die  einen  grofsen  Ueberscbu£s  vop  schwef- 
liger Säure  enthält  ^).     AUein  wenu  diese  Einwürfe  ei- 

1 )  In  clem  Artikel :  unterschwefligsaures  Ziokoxyd,  seines  Werkes,  sagt 
Eür.  Berzelius,  dafs  der  Schwefel  das  schwefligsaure  Zinkoxyd  in 
unierschwefligsaures  verwandele.  Diefs  geschieht  wirklich,  wenn  man 
Schwefel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einer  wäfsrigen  Lösung 
von  schwefligsaurem  Zinkozyd  digerirt;  allein  die  Verbindung  erfolgt 
so  langsam,  dafs  eine  kleine  Hilenge  in  Ueberschufs  hinzugefügten 
Schwefels  sich  noch  nach  14  Tagen  am  Boden  des  Gefafses  befin- 
det, wenn  man  auch  dafür  gesorgt  hat,   die  Flüssigkeit  von  Zeit  eu 
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nigen  Werth  haben  sollen,  müfstc  der  entstehende  Schwe- 
fel nicht  mehr  Verwandtschaft  zum  schwefligsauren  Salz 
haben,  als  der  fertig  gebildete.  Allein  in  seinem  Ent- 
stehungsaugenblick geht  der  Schwefel  eine  Verbindung 
mit  diesem  Salze  ein,  wie  man  sich  überzeugen  kann, 
wenn  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Kaliumhyper- 
sulfur  zu  einer  von  Zinksulfit  in  schwefliger  Säure  hin- 
zufügt. Man  mufs  indefs,  damit  diese  Operation  gelinge, 
das  Schwefelkalium  nur  tropfenweise  hinzufügen,  weil 
sich  sonst  Schwefel  niederschlagen  würde.  Ein  anderer 
noch  sonderbarerer  Versuch,  um  einleuchtend  2u  bewei- 
sen, dafs  der  entstehende  Schwefel  sich  leicht  mit  einem 
schwefligsauren  Salz  verbindet,  zu  dem  er  nicht  viel  Ver- 
wandtschaft hat,  besteht  darin,  dafs  man  einen  Strom 
von  Schwefelwasserstoff  in  wäfsrige  schweflige  Säure 
leitet,  die  schwefligsaures  Zinkoxyd  oder  Eisenoxjdul 
gelöst  enthält.  Beim  Beginn  der  Operation  zersetzea 
sich  beide  Säuren  gegenseitig,  Schwefel  fällt  nieder  und 
Wasser  wird  gebi)det.  Ist  die  freie  schweflige  Säure 
zerstört,  so  entweicht  der  Schwefelwastoff  ohne  andere 
Erscheinungen  zu  veranlassen,  während  dasselbe  Gas  ei- 
nen 'Weifsen  oder  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefel- 
metall  bewirkt,  sobald  es  zu  einer  neutralen  Auflösun 
von  schwefli^saurem  Zinkoxjd  oder  Eisenoxydul  gelangt 
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Zeit  umznscfaütteln.  Es  Ist  a]so  nicht  wahrscheiolich,  dafs  oiaD  auf 
diese  W^eise  daliio  gelange,  unicrschwefljgsaures  Zankoxyd  zu  berci> 
ten.  Mehr  oder  Weniger  Erwärmung  des  Gemenges  hat  keinen  bes- 
seren Erfolg;  denn  die  Neigung  der  schwefligen  Saure  zur  Verbin- 
dung mit  Schwefel  nimmt  in  dem  schweQigsaaren  Ztnkoxjd  mit  der 
Temperatur  ab,  da  das  unterschwefligsaure  Zinkozyd  seinerseits  bei 
gelinder  Warme  in  Schwefel  und  Sulfit  zerfallt 

Wenn  man,  statt  eine  wäfsrige  Lösung  von  schwefligsaurem  Zink- 
oxyd anzuwenden,  Schwefel  digerirt  mit  einer  concentrirten  Lösung 
dieses  Salzes  in  flüssiger  schwefliger  Säure,,  so  ist  die  Einwirkung 
keineswegs  intensiv,  sondern  so  schwacli,  dafs  es  einer  ziemlich  langen 
Zeit  bedarf,  ehe  man  die  Bildung  des  unterschweßigsauren  Salzes 
auf  eine  unzweideutige  Weise  nachzuweisen  vermag. 
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Die  Ursache  der  Biidang  des  Schwefels  bei  Lösung 
des  Zinks  in  schwefliger  Säure  kann  einer  schwachen 
Reai^ion  zwischen  den  Elementen  der  schwefligen  Säure 
und  des  Schwefelzinks  zugeschrieben  werden.  In  der 
That  wird  diese  letztere  Verbindung  durch  schweflige 
Säure  und  durch  Säuren  überhaupt  weniger  augegriffen, 
als  das  Schwefeleisen  ^  welches  sich  auch  beständig  auf 
der  Oberfläche  des  in  schweflige  Säure  getauchten  Ei- 
sens bildet,  und  ebenftiUs  unter  diesen.  Umständen  un^ 
terschwefligsaures  Salz  erzengt,  aber  keinen  Schwefel  ab^ 
lagert.  Im  Gegentheil  giebt  das  mit  schwefliger  Säure 
in  Berührung  stehende  unterschwefligsaure  Eisenoxjdul 
Schwefel  ab,  was  das  unterschwefligsaure  Zinko^cyd  nicht 
thut.  Es  mühte  also  das  Eisen  viel  eher  als  das  Zink 
eine  gewisse  Menge  Schwefel  absetzen,  wenn  dieser  sich 
nicht  im  Augenblick. setner  Bildung  in  Bezug  auf  das 
schwefligsaure  Eisenoxydul  unter  günstigeren  Bedingun- 
gen befände  als  in  Bezug  auf  das  schwefligsaure  Zink- 
oxjd.  Und  da  diese  Bedingungen  mehr  oder  weniger 
günistig  sejn  können,  )e  nach  dem  Temperatur-  oder 
Concentratiousgrade  der  Flüssigkeit,  je  nach  der  Masse, 
mit  welcher  man  operirt,  so  folgt,  dafs  selbst  das  Zink 
bei  Einwirkung  auf  die  schweflige  Säure  die  Yerbindung 
einer  mehr  oder  weniger  gröfseren  Menge  Schwefel  ver- 
anlassen kann  als  das  Schwefelzink  bei  seiner  Auflösung 
abgiebt.  Diefs  bestätigte  auch  die  Erfahrung,  denn  es 
blieben  bald  0,006  Schwefel  und  0,191  Zinkoxjd,  bald 
0,008  Schwefel  und  0,436  Oxyd,  bald  0,005  auf  0,503 
und  endlich  0,04  auf  0,567. 

Alle  diese  Thatsachen  beweisen  folglich,  dafs  es 
allein  die  Bildung  des  Schwefelzinks  ist^  aus  welchem 
das  unterschwefligsaure  Salz  entspringt,  und,  wohl  er- 
wogen, kann  dem  nicht  anders  seyn,  wenn  man  die  Um- 
stände berücksichtigt,  unter  welchen  die  unterschweflige 
Säure  sich  bildet.  Sie  mag  auf  nassem  oder  trocknem 
Wege,  in  directer  oder  indirectcr  Weise  sich  bilden,  so 
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efit8t6hf  diese  Veiiundung  immer  vermöge  der  Eigenschaft 
der  Basen,  sich  vorzugsweise  mit  den  stärkeren  SSuren 
£u  vereinen,  und,  wenn  sie  kräftig  genug  sind,  diese 
Sänre  zu .  erzeugen,  sobald  die  zu  ihrer  Bildung  noth^ 
wendigen  Elemente  vorhanden  smd.  So  entstehen  mehre 
S&uren,  die  sich  nicht  geradezu  bilden  können,  anter 
Einflufs  c»ner  starken  Base,  so  erhält  man,  wenn  man 
ein  Gemenge  von  Alkali  und  Schwefel  bei  Ausschlufs 
der  Luft  erhitzt,  ein  SnlGat,  und  demgemäU's .  ein  Sulfar; 
so  bekommt  man,  in  gleicher  Weise  mit  einem  schwef- 
ligsaurem Alkali  operirend,'  dieselben  Verbindungen  aas 
demselben  Grunde;  so  bildet  sich  nur  schwefelsaures  Al- 
kali, wenn  man  bei  Zutritt  der  Luft  Oiperirt;  so  entsteht« 
wenn  ein  Gemenge  von  schwefligsaurem  Alkali  und  Schwe-* 
fei  bei  Ausschlufs  der  Luft  mäfsig  erhitzt  wird,  immer 
aus  denselben  Grunde  ein  unterschwettigsaures  Salz; 
so  bildet  sich,  wenn  eine  wäfsrige  Lösung  von  Bi-Sulf- 
hydramid  im  Yaouo  mittelst  Wfinne  abgedampft  wird, 
doppeltschwefelsaures  und  unterschwefligsaures  Ammoniak« 

2(AdH«+2S)+2H=:(AdH*0+S)+(AdH*0+S) 
und  nicht  doppeltschwefligsaures : 

2(AdH^+2S)-H2H=2(AdH*0+2S). 

So  bildet  sich  beim  Digeriren  von  Schwefel  mit  ei- 
ner wäfsrigen  Lösung  von  Alkali  kein  Sulfat,  denn  die 
Umstände  zur  Bildung  der  Schwefelsäure  sind  nicht  gün- 
stig; es  bedarf  einer  höheren  Temperatur,  damit  sie  aus 
den  Elementen  der  Säure  entstehe,  die  sich  in  der  er- 
steh Phase  der  Operation  bildet.  Es  entspringt  aus  der 
Rcaction  dieses  MetalloKds.  auf  die  Elemente  des  Alkalis 
ein  Hjposulfit  und  ein  Sulfur. 

Ist  aber  die  Basis  nicht  sehr  kräftig,  findet  sie^sich 
verbünden  mit  einer  Säure,  welche  die  zur  Bildung  ei- 
ner stärkeren  Säure  erforderlichen  Elemente  einschliefst, 
so  bildet  sich  diese  letztere  nicht,  wie  vorbin,  auf  Ko- 
sten der  Elemente  dieser  Säure;  es  bedarf  noihwendig 
der  Mitwirkung  eines  Körpers  zu  ihrer  Bildung,  und  je 
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nachdem  die  VerwaDdtschaft  weniger  oder  mehr  grofs 
ist,  wird  die  VerbiDdung  direct  oder  indirect  statthaben. 
So  verwandelt  sich  ein  schwefligsaures  Salz  von  sehwa^ 
eher  Base  durch  directe  Verbindung  mit  Sauerstoff  in 
ein  schwefelsaures,  wogegen  diese  Verbindung  sich  nur 
sehr  langsam  mit  Schwefel  vereint,  obgleich  beide  sich 
unter  den  günstigßten  Umstanden  .  befinden ;  allein  die 
Verbindung  geschieht  leicht  auf  indirectem  Wege,  ver- 
möge  einer  gröfseren  Verwandtschaft  der  untersch(vefli' 
gen  Säure  mit  der  der  schwefligen  Säure  zur  Base  des 
mhwefligsawren  Salzes.  So  verbindet  sich  entstehender 
Schwefel  mit  der  Säure  des  schwefligsauren  Zinkoxjds  und 
Eisenoxyduls,  und  es  bildet  sich  durch  gegenseitige  Wir- 
kung von  schwefliger  Säure  aus  Eisen  oder  Zink  ein  un- 
terschwefligsaures  Salz,  wenn  auch  in  der  Flüssigkeit  ein 
Ueberschufs  von  schwefliger  Säure  vorhanden  ist. 

Es  ist  also  immer  die  Verbindung  des  Schwefels  mit 
der  schwefligen  Säure,  wodurch  die  unlerschweflige  Säure 
entsteht,  vermöge  einer  gröfseren  Verwandtschaft  dieser 
letzteren  zu  den  Basen,  In  der  gegenseitigen  Wirkung 
der  Elemente  der  schwefligen  Säure  und  der  des  Schwe- 
felzinks, welches  auf  der  Oberfläche  des  Zinks  entsteht, 
geschieht  die  Reaction  ebenfalls  auf  diese  Weise,  d.  h, 
die  vollständige  Oxydation  des  Zinks  auf  Kosten  der 
ganzen  Sauerstoffmenge  von  einem  Drittel  der  schwefli- 
gen Säure  entspringt  aus  der  Verbindung  des  gebildeten 
Oxyds  mit  zwei  Dritteln  der  übrigen  Säure  des  schwef-r 
ligsauren  Zinkoxyds;  die  Säure  dieses  Salzes  und  die  ei^ 
hes  anderen  Aequivalents  desselben  Salzes  verbinden  sich 
alsdann  mit  dem  entstehenden  Schwefel  und  bilden  un* 
terschwefligsaures  Salz: 

ZnS4-(2ZnS+3S)=3ZnS-|.3S=3ZnS. 

Analogie  und  Erfahrung  bestätigen  also  gleich  gnjt 

diese  Theorie,     Alles  stimmt  harmonisch  und  fuhrt  zu 

gleichem  Ziel.     Handelt  es  sich  um  ein  alkalisches  Sul- 

fur,  anders  als  ein  Prolosulfur,  so  bildet  sich  durch  Ver- 
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bindang  des  Sulfars  mit  dem  Saaersfoff  ein  unterschweC- 
ligsaares  Salz,  und  diese  Bildung  geschieht  im  zweiten  Lk* 
tervall  der  ersten  Phase  der  Operation: 

RS*+30=RS+4S=RS+3S. 

Wird  man  annehmen,  dafs  in  diesem  Falle  das  nn- 
terschwefligsanre  Salz  dlrect  entstehe?  Will  man  aber 
einen  solchen  Satz  vertheidigen,  mnfs  man  vor  Allem 
die  Bildung  der  unterschwefligsauren  Salze  unter  allen 
so  eben  bezeichneten  Umständen  aufsuchen,  und  über- 
diefs  zeigen,  dais  das  Daseyn  unterschwefligsaurer  Salze 

Ton  der  Formel  RS  möglich  sej.  Diefs  ist  aber  nic&t 
der  Fall,  denn,  wenn  man  der  «Wirkung  reinen  Sauer- 
stoffs eine  Lösung  von  alkalischem  Protosulfur  aussetzt, 
das  weder  Sulfhjdrat  noch  ein  Sulfur  von  höherer  SchweF- 
lungsstufe  als  die  erste  enthält,  so  bildet  sich  nach  der 
Bildung  eines  Sulfits  nur  ein  neutrales  Sulfat.  Man  hat 
gut  suchen  im  Laufe  der  Operation,  man  findet  kein  Hj^ 
posulfit  in  der  Flüssigkeit. 

»Wir  bemerken,  —  sagen  die  HH.  Gaj-Lussac 
und  Welt  er*)  —  dafs  die  Sodasorten,  wenigstens 
wenn  sie  nicht  schlecht  fabricirt  sind,  nur  schwefligsau- 
res  Natron  und  kein  unterschwefligsaures  liefern.  We- 
nigstens haben  wir  diefs  so  gefunden  bei  verschiedenen 
Proben  Soda  und  Sodasalz  aus  der  Fabrik  des  Herrn 
Dize  in  St.  Denis.  Ueberrascht  von  diesem  Resultat, 
denn  die  Sulfure  verwandeln  sich  ah  der  Luft  gewöhn- 
lich in  Hjposulfite,  haben  wir  vermuthet,  die  Abwesen- 
heit des  unterschwefligsauren  Natrons  rühre  davon  her, 
dafs  die  Soda  in  grofsem  Ueberschufs  gegen  das  Schwe- 
felnatrium da  war,  daCs  möglicherweise  dieser  Ueber- 
schufs sich  der  Bildung  des  unterschwefligsauren  Salzes 
widersetzte,  und  dafür  die  des  schwefelsauren  bedingte. 
Wirklich  hat  der  Versuch  diefs  vollkommen  bestätigt. 
Eine   Lösung   von  Schwefelkalium  mit  grofsem  Ueber« 

schufs 

i)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  T.  XIII  p.  2f2. 
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scbufs  an  Kali,  einige  Z^il  der  Luft  ausgesetzt,  Terwau- 
delte  sich  in  scbwefligsaures  Kali,  ohne  die  geringste 
Spur  von  unterschwefligsaurem  zu  verrathen. « 

Ehe  fldr  die  Beobachtungen  dieser  Gelehrten  be* 
kannt  waren,  hatte  mir  das  Scfawefelbarium  analoge  Er- 
scbeinungea  dargeboten.  Je  nachdem  ich  dasselbe,  frisch 
krjstallisirt,  wusch  oder  nicht,  bildete  sich  schwefligsau- 
rer oder  unterschwefligsanrer  Baryt  einige  Augenblicke 
nach  der  Trocknung;  und  da  das  nicnt  gewaschene  Schwe- 
felbarium, Torzliglioh  an  den  Rändern,  eine  strohgelbe 
B|rbe  teigte,  so  schob  ich  die  Bildung  des  unterschwef- 
ligsauren  Baryts  dem  Dasejn  von  ein  wenig  Doppelt- 
Schwefelbarium  zu.  Diese  Voraussetzung  ist  bestätigt 
durch  Hrn.  Rose,  der  gefunden  bat,  dafs  das  Schwefel- 
barium  bei  Auflösung  in  Wasser  eine  theilweise  Zer- 
setzung erleidet,  und  sich  dabei  bilden:  Sulfhydrur,  Oxy- 
sulfur  und  Hydrat- Oxyd ,  neben  einer  gewissen  Menge 
unveränderten  Sulfurs  *). 

Das  Sulfhydrur  des  Baryts,. als. wenig  lösbar,  setzt 
sich  also  zwischen  die  nicht  gewaschenen  Krystalle  des 
Sulfurs,  des  Oxy- Sulfurs  und  Hydrat -Oxyds,  wandert 
beim  Trocknen  der  Masse  von  da  nach  den  Rändern 
derselben,  und  verwandelt  sich  daselbst  anfangs  in  Bi- 
sulfur  und  dann  in  Hyposulfit 

Aus  der  Eigenschaft  des  Schwefelkaliums,  sich  un- 
ter Wärme -Entwicklung  in  Wasser  zu  lösen  und  eine 
alkalkch  reagirende  Flüssigkeit  zu  geben,  schliefst  Hr. 
H.  Rose,  dafs  diese  Verbindung  gleich  den  Sulfuren 
von  Barium,  Strontium  und  .Calcium,  bei  Berührung  mit 
Wasser  ein  Oxyd  und  ein  Schwefelwasserstoff- Sulfur 
gebe;  und  Alles  läfst  glauben,  dafs  es  sich  mit  dem  Schwe- 
felnalrium  eben  so  verhalte.  Allein,  weil  ein  Alkali,  bei 
Einwirkung  auf  ein  alkalisches  <  Sulfhydrur  dasselbe  in 
Sulfur  verwandelt,  so  folgt,  dafs  die  Menge  des  sich  bil- 
denden Sulfhydrurs  beschränkt  seyn  mufs  durch  die  des 

1)  PoggendorffV  Aonalen,  Bd.  LV  S.  415. 
Poggendoi-fTs  Annal.  Bd.  LXIII.  18 
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Alkali«,  welches  siigleich  entsteht.  Fügt  inaii  also  eine 
hioreicbende  Menge  Alkali  zu  einer  Lösung  eines  Einfach- 
Schwefel-Alkaliums,  so  wird  die  Bildung  eines  Sulfliy< 
drurs  Terhindert.  Setzt  man  eine  solche  Lösung  der  Wir- 
kung von  reinem  Sauerstoff  aus,  so  bildet  sich  nur  ein 
^Sulfit,  denn  es  mangelt  diesem  Salze  an  Schwefel,  um  sich 
in  Hjposuifit  ^u  verwandeln.  An  der  Luft  dagegen  wird 
sich,  durch  gleichzeitige  Wirkung  des  Sauerstoffs  und 
der  Kohlensäure,  ein  Sulfit,  ein  Hyposulfit  und  ein  Car- 
bonat  bilden,  wenigstens  wenn  man  nicht  die  von  HH. 
Gaj-Lussac  und  Welter  genommene  Voracht  trifft, 
dem  Sulfur  einen  grofsen  Uebefschufs  von  Alkali  hinzu- 
zusetzen, um  den  Einflufs  der  Kohlensäure  der  Luft  zu 
neutralisiren,  und  dadurch  die  Bildung  eines  Snlfhydrurs 
und  mithin  auch  die  eines  Hyposulfits  unmöglich  zu 
machen. 


Geht  man  von  allen  diesen  Thatsai^en  zu  den  Ur- 
sachen zurück,  und  fragt  sich:  warum  die  Bildung  der 
Sulfite  der  der  Hjrposulfite  vorangehe,  Zink  und  schwef- 
lige Säure  nur  erst  nach  Bildung  von  Schwefelzink  un- 
terschwefligsaures  Zinkoxyd  bilden,  die  Protosulfure  bei 
Einwirkung  von  Sauerstoff  keine  Hyposulfite  geben,  die 
Solfite  sich  leichter  als  die  Hyposulfite  an  der  Luft  oxy- 
diren,  die  unterschweflige  Säure  kräftiger  sey  als  die 
schweflige,  und  die  unterschweflige  Säure  wiederum  in 
Schwefel  und  schweflige  Säure  zerfalle,  sobald  sie  den 
ihr  Daseyn  bedingenden  Einflüssen  entzogen  wird,  — 
so  gelangt  man  zu  dem  eben  so  natürlichen  als  einfachen 
Schlafs :  dafs  diese  Erscheinungen  hervorgehen  aus  der 
Eigenschaft  der  schfpefligen  Säure,  mit  dem  Schff^efel 
eine  der  Schwefelsäure  entsprechende  Verbindung  zu  bil- 
den. Und  weil  jede  Thatsache,  für  sich  genommen,  auf 
diese  Eigenschaft  der  schwefligen  Säure,  mit  dem  Schwe- 
fel eine  Verbindung  (SO^+S)  zu  bilden,  zurückzugehen 
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erlaubt,  so  folgt;  dafs  dieser  Scfalufs^  gebogen  aus  der 
Gesammtheit  aller  darauf  bezOglichen-  Thatsachen,  richtig 
ist,  und  die  unterschweflige  Säure  SO  no<ih  zu  entdek* 
ken  bleibt. 

Aber  aufser  diesen  Betrachtungen  braucht  man  nur 
zu  versuchen,  sich  die  Bildung  des  Schwefels  bei  Oxy* 
dation  der  unterschwefligsanren  Salze  durch  rauchende 
Salpetersäure  zu  erklären,  um  zu  dem  Schlufs  zu  gelan- 
gen, dafs  die  vermeintliche  unterschweflige  Säure  keine 
besondere  Oxjdationsstufe  des  Schwefels  ist,  da  man 
nicht  annehmen  kann,  daft  eine  Verbindung  SO  oder 
2  SO  bei  Oxydation  auf  Kosten  irgend  eines  Körpers 
Schwefel  abgebe. 

Bei  Beurtheilung  der  Hypothese  des  Hrn.  Fehling 
über  die  Constitution  der  Hippursäure  und  bei  Berück«- 
sichtigung  der  Producte  der  Beaction  dieses  Oxyds  und 
des  braunen  Bleioxyds,  sagt  Berzelius,  diese  Beaction 
beweise,  dafs  die  Benzoesäure  nicht  fertig  gebildet  in  der 
Hippursäure  vorhanden  ist,  weil  schwerlich  anzunehmeii 
sey,  dafs  die  Säure  C'^H'^O^  durch  die  oxydirende 
Wirkung  des  Ble^hyperöxyds.  zurückgeführt  werde  auf 
O^^H^^O^,  oder  einen  Körper,  den  man  im  Benzamid 
als  verbunden  mit  KH^  angenommen  hat  ' ). 

Die  Hypothese  über  die  Constitution  der  unter- 
schwefligen Säure  findet  sich  also  aiuch  durch  Hrn.  Ber- 
zelius's  eigene  Bemerkungen  gerechtfertigt,  und  dem- 
nach Ist  die  Säure  S^O^  keine  besoddere  Oxydations- 
stufe des  Schwefels,  sondern  eine  Verbindung,  die  ich 
Oxysulfo-Schfpefelsäure    {Acide  oxy-sulfo-sulfurique) 

nennen  und  durch  die  Formel  S  bezeichnen  werde  ' ). 


Diese  Betrachtungen,  zu  welchen  die  Theorie  der 
gegenseitigen  Einwirkung  von  schwefliger' Säure  und  Zink 

1)  Uhrbuch  d«r  Chemie,  Bd.  IX  S.  430* 

2)  Hr.    Peloute  bezeichnet   mit  dem   Namen   JSitro' Schwefelsäure 
das  Produet  der  VerbindoDg  vtna  SalpetersSar«  end  schwefliger  Slure. 

'     18* 
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oder  Eisen  Anlafs  geben,  beschränken  sich  nicht  auf  die 
Constitution  der  Säure,  die  unter  Einflufs  dieser  Körper 
entsteht;  sie  können  sogar  ausgedehnt  werden  auf  die 
einfach'geschfvefelie  Vnierschwefelsäure  {acide  hyposul- 
furique  mohosulfure)  des  Hm.  Langt ois,  und  die  ^o/i- 
pelt'gesthfPefelie  Uaterschfvefetsäure  (acide  hyposulfu- 
riffue  bisulfurt)  der  HH.  Fordos  und  Gelis.  In  der 
That  haben  beide,  rücksichtlich  ihrer  chemischen  Eigen- 
schaften, die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  der  OxysoIfo^Scbwe« 
folsäure;  dehn  jene  sowohl  wie  diese  setzt  Schwefel  ab, 
wenn  srfe  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs. yom  Wasser 
oder  des  yon  rauchender  Salpetersäure  oxydirt.  Alle 
zersetzen  sich,  wenn  sie  durch  den  Sauerstoff  yon  Queck- 
silberoxyd, Quecksilberoxydnl .  und  Silberoxyd  oxydirt 
Verden ,  und  bilden  zugleich  Schwefelmetalle.  Alle  zer- 
fallen bei  mehr  oder  weniger  hohen  Temperatur:  die 
beiden  ersten  ia  Schwefelsäure,  schweflige  Säure  und 
Schwefel,  und  die  letztere  in  Schwefel  und  schweflige 
Säure. 

Aus  diesen  Eigenschaftea  schdint  hervorzugehen,  dafs 
diese  beiden  Säuren,  gleich  wie  die  Oxysulfo-Schwefel- 
säore,  nicht  als  besondere  Oxydationsstufen,  des  Schwe- 
fels betrachtet  werden  können,  sondern,  wenn  auch  nicht 
auf  identische,  doch  wenigstens  auf  analoge  iWeise  als 
die  letztere  Säure  zusammengesetzt  seyn  müssen. 

Berücksichtigt  man  die.  Umstände,  unter  welchen  die 
Säure  des  Hrn.  Langlois  sich  erzeugt,  so  liimmt  man 
augenblicklich  gewahr,  dafs  die .  Mitwirkung  des  Sauer- 
stoffs der  Luft  oder  des  einer  gewissen  Menge  Kali 
unumgänglich  ist  zur  Bildung  dieser  Verbindung.  Die 
Ursache  dieser  Bildung  ist  bisher  unbekannt,  und  um 
sie  zu  erratheii,  kann  man  verschiedentlich  muthmafsen. 

Allein    das   Princip,   aus    dem   diese  Benennung  enlspringt,  ist  nicht 

anwendbar  auf  die  Verbindung  S€P,  welelie  die  entsprecbende  von 
SCI"  ist;  ond  man  darf  erwaHen,  dafs  es  aich  l»ald  mit  einer  ge- 
wissen Anzahl  andentr  Yerbindungen  eben  so  verhalten  werde. 
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WeDii  mau  tchi  der  wohl. festgestellten  Thatsache 
ausgebt,  dafs' von  zwei  Säuren^  der^i  Elemente  vorhan* 
den  sind,  die  stärkere,  anter  gieicli^i  Umständen,  sich 
in  Gegenwart  >  einer  kräftigen  Base  vorerst  bildet,  so  kann 
man  sich  schon  eine  Idee  machen  von  der  Ursache  des 
Entstehens  der  Verbindung  S^O^,  welche  eine  stärkere 
ist  als  die  Oxysulfo-Sehwefelsättre«  Allein  da  diese  Ver- 
bindung keine  besondere  Oxjdationsstufe  des  Schwefels 
ist,  so  mufs  sie  gebildet  worden  seyn  entweder  durch 
Verbindung  dieses  Metalloids  mit  Unterschwefclsäura  oder 
durch  die  von  Oxysulfo-Schwefelsäure  mit  Schwefelsäure. 
Die  etste  Hypothese  steht  im  Widerspruch  mit  dem  Da- 

seyn  der  Verbindung  S.  Die  schönsten  Analogien  wi- 
derstreben überdiefsy  dafs  man  sie  in  Betracht  nehme. 
Nimmt  man  dagegen j an,  diese  Säure  bilde  sich  aus  der 

Verbindung  der  eben  entstehenden  Säuren  $  und  S,  so  ist 
man  im  Stande  sich  Rechenschaft  zu  geben  von  der  Ur- 
sache, die  sie  erzeugt,  und  von  den  Erscheinungen,  die 
ihre  Bildung  begleiten;  und  man  kann  sich  überdiefs 
eine  Idee  machen  von  dem  Unterschiede.,  der  hinsicht- 
lich der  Stabilität  zwischen  d|er  einfach -geschwefelten  Ub- 
terschwefelsäure  und  der  Oxysulfo-Schwefebäure  vor- 
handen ist;  diese  steht  zu  )ener  in  einem  beinahe  ana- 
logen Verhältnifs  wie  die  Antimonsäure  zur  antimo- 
nigen * ). 

1 )  Eben    so  vrie  niehre  Oxyde  unter  Eiaflufs  der  ^Warnte  sich  um- 
wandeln  in   intermediäre  Oxjde,  die  m»n  als  SalsTcrbindungen  be- 
-   trachtet,   eben  so  auch  s>^bt  die  Antimonsaure  unter  Einflufs  dessel- 
ben Agens  Sauerstoff  ab,   und   verwandelt  sich  in  eine  Verbindung 
(antimonige  SSure),  welche  dar  gegenwartige  Zustand  der  Wissen-i 
'  schofi  als  analog  diesen  intermediären  Oxyden  Bosammengesetit  au  be- 
'  trachten  erlaubt:  .... 

2Sh»  O» -.  2  0  »  (  Sb»  O»-*- Sb' O» ). 
In  der  That'ist  die  antimonige  Saure  stabiltr  als  die  beiden  sie 
ausammensetaenden   binaren   Verbindungen«  denn  -.die  eine  ist  durch 
blofse  Warme  aeractzbar^  und-  wenn  ttian  versucht  das  AnlMOonoxyd 
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Vielleicht  sagt  man,  das  antimoosaure  Antimonoxyd 
verdanke  sein  Daseyn  der  Eigenschaft  des  Antitnonoxyds, 
gegen  starke  Säuren  die  RoUe  einer  Basis  zu  spielen. 

SU  redocirea,  kostet  es  weniger  Muhe  als  wenn  man  die  antimonige 
Säure  in  den  roetallisclien  Zustand  versetzen  soll. 

Wie  mehre  ihm  nahestehende  Metalle  bildet  das  Antimon  mrt 
SauentoiT  ein  intermediäres  Oxyd  (aniBMiiHge  Saure),  welches  weit 
löslid^r  ist  m  Wasser  als  das  Oxyd  und  die  AntiroonsSurc,  weldkc 
fast  unlöslich  sind. 

Bisher  hat  man  sich  das  Antimonsuperchlorur  nicht  anders  verschaf- 
fen können  als  durch  Auflösung  des  entsprechenden  Oxyds  in  Chlor- 
wasserstoffsSure.  Wenn  diese  Lösung  die  Verbindung  Sb*-Cl^  cnt-^ 
halt,  so  roilfs  sie,  wie  die  de»  Aniutionoayds,  das  GoldcWorid  re- 
dudren,  um  sich  in  Antimonchlorid  zu  verwandeln;  wenn  aber  keine 
Beaction  erfolgt,  mufs  das  Antimonsuperchlorur  ebenso  wie  die  entspre- 
chende SSnre  sehr  stabil  seyn,  und  folglich  die  Zosammensetaung  ans- 
gedr&okt  werden  können  durch  (Sb>€i^+Sb'CI*>.  Aber  bei  dem 
Versuche,  durch  dieses  Mittel  ein  Gemenge  von  zwei  Antimonchlo- 
ruren  quantitativ  zu  bestimmen,  hat  Hr.  Levol  beobachtet,  dals  eine 
Lösung  von  antirooniger  Säure  in  Chlorwasserstoßsänre  das  Gold  nicht 
fälU. 

Derselbe  Chemiker  hat  beobachtet,  dafs,  wenn  man  Zinn  oad 
Antimon,  jedes  für  sich«  mit  hinlänglich  concentrirter  Salpetersaure 
behandelt,  so  lange  sich  noch  eine  Beaction  äufsert,  man  darauf  das 
Ganze  vermengt  und  mäfsig  erwärmt,  sich  abermals  rotbe  Dämpfe 
entwickeln,  'während  das  weifse  Pulver  gdb  wird.  flr.  Levol 
schreibt  diese  Erscheinung  der  Verbindung  tu,  welche  das  Zinnaxyd 
mit  der  Säure  von  der  Zusammensetaung  (Sb'O'+Sb'O')  eingehe^ 
woraus  freies  Antimonoxyd  entspringt,  das  von  der  Salpetersäure  aber- 
mab  angegriffen  wird  (^nn.  de  chim,  ei  de  phjrs^   T,  I  p,  504). 

Die  Ergebnisse  dieser  Untersuchung,  die  grofse  Analogie  des  Ar- 
seniks mit  dem  Antimon,  und  die  besonderen  Eigenschaften  der  an- 
timonigen Säure,  sind  eben  so  viel  Argumente  gegen  die  Hypothese, 
welche  dieses  Oxyd  als  eine  eigene  Oxydationsstnfc  betrachtet  Ohne 
Zweifel  mölke  a  priori  bewiesen  werden,  daCs  die  antimonige  Säure 
serlegbar  ist  in  Antimonoxyd  und  Antimoasaure,  die  man  aiimimmt, 
dafs  diese  die  Bestandtheile  jener  Verbindung  sind.  Aber  wie  be- 
kannt hat  Hr.  Mitscherlich  schon  vor  längerer  Zeit  gefanden,  dafs 
die  antimonige  SSure  durch  Wirkung  der  Alkalien  zersetzt  wird,  und 
dabei  unteraniiroonigsaure  und  antimonsanre  Salze  entsteliett.  Noch 
mehr,  das  saure  Weinsäure  Kali  bewirkt  die  Zeraetaung  derselbeB  unter 
BtldoBg  awcicr  Arten  von  BrecbweinftcincD,  und  die  nnkrystallisirbare 
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Allein  dieser  Einwurf  kann  beim  gegenwärtigen  Zustand 
der  Wissenschaft  kein  Gewicht  haben,  weil  mau  mehre 
Verbindungen  kennt,  die  niemals  die  Bolle  einer  eigent- 
lichen Basis  spielen  und  defsungeachtet  sich  mit  einan< 
der  yerbindetl.  Dergleichen  sind  unter  andern:  die  ar- 
senige Sfiure,  die  MQlybdttnsSure,  die  Oxychloro-Schwe- 
felsäure  u,  s«  w^,  welche  fshig  sind,  mit  der  Schwefel- 
säure die  Verbindungen  zu  bildeü: 

•  •  •  •  • 

(S€l+S)  gefunden  van  Hrn.  H.  Böse  *) 
(Mo-f.*S)+H  -  .        -  Anderson*) 

(Är+S)  •  -         -  Schafhäutl  »). 

•  • '  •  •  • 

Um  endlich  zu  wissen,  ob  die  Verbindung  (S+S)  sich 
unter  Umständen  zu  bilden  vermöge,  ähnlich  denen,  un- 
ter welchen  die  Säuren  der  HH.  Anderson  und  Schaf- 
häutl  entstehen,  fügte  ich  verdünnte  Schwefelsäure  tro- 
pfenweise zu  einer  Lösung  von  oxjsulfo- schwefelsaurem 
Zinkoxyd  y  und  als  am  andern  Morgen  der  Schwefel  sich 

Substanz,  welche  in  der  Mutterlauge  des  B  rech  Weinsteins  zurück- 
bleibt, ist,  nach  Hm.  Mitscherlich's  Versuchen,  eine  Yerbindung 
y«a  AntinMosäure  nod  sayrem  w^insauFeni  Kali  (Pog^endorff's 
Anoalen,  Bd.  XXXXIX  S.  411). 

Aus  allen  diesen  Thatsachen  ist  der  Schlufs  erlaubt,  dafs  die  , 
Verbindung  Sb'O^  nicht  existirt,  und  das  die  sogenannte  antimonige 
8äurc  nichts  anderes  ist  als  eine  Verbindung  von  zwei  Verbindungen, 
entsprechend  den  beiden  SauerstoRsSuren  3%$  Arseniks.  £s  mufs  also 
das  Antimonoxyd  in  der  Liste  der  chemischen  Nomenciatur  den  Platz 
der  antimonigen  Saure  einnehmen,  jedesmal  wenn  e«  als  .Saure  auf- 
tritt. Eben  so  existirt  die  Verbindung  Sb^S*  nicht,  und  es  mufs 
also  die  erste  Schwefluogsstufe  des  Antimons,  als  das  Entsprechende 
der  sulfarsenigen  Säure,  mit  dem  Namen  sulfantimonige  Säure  be- 
legt werden. 

Es  ist  jetzt  leidit  zu  begreifen,  woher  es  kommt,  dafs  von  den 
Verbindungen  des  Scliwefels  mit  dem  Antimon  die  erste  Stufe  die 
wichtigste  Rolle  in  der  Natur  spielt. 

1)  Berzelius,  Jahresbericht,  1841,  S.  35. 

2)  Ebendaselbst,  1843,  6.  91. 

3)  l'IiuiiM,  1840,  p.  356. 
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abgesetzt  hatte,  and  die  Fifissigkeit  weder  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  noch  mit  Chlorwasserstoffsäure  einen 
Niederschlag  mehr  gab,  behandelte  ich  sie  mit  Salpeter- 
saurem  Siiberoxjd,  wodurch  ein  reichlicher  Niederschlag 
von  Schwefelsilber  erfolgte.  Dieselben  Erscheinungen 
zeigten  die  Oxysulfosulfate  von  Eisen  oxydul  und  Natron. 
Wenn  man  dagegen  diese  Salze  mit  verdünnter  Chlor« 
Wasserstoff'  und  Phosphorsöure  behandelt,  erhält  man 
keinen  Niederschlag  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  selbst 
nicht  in  vier  und  zwanzig  Stunden. 

Aus  diesen  Thatsachen  hatte  ich  anfangs  den  Schlufs 
gezogen,  dafs  die  Säure  des  Hrn.  Langlois  sich  durch 
Verbindung  der  Schwefelsäure  mit  der  Oxysulfo-Schwe- 
felsäure  bilden  könne.  Bei  Wiederholung  dieser  Ver- 
suche habe  ich  aber  wahrgenommen,  dafs  eine  Lösung 
von  oxysulfo- schwefelsaurem  Zinkoxyd,  behandelt  mit  ei- 
nem Ueberschufs  von  verdtinnter  Schwefelsäure,  nach  vier 
und  zwanzig  Stunden  keinen  schwärzlichen  Niederschlag 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt,  wenn  man  zuvor  Phos- 
phorsäure hinzugesetzt  hat,  so  dafs  dieser  Gegenstand 
ausgedehntere  Untersuchungen  erfordert,  um  auszumit- 
teln ,  ob  die  neue  Säure  sich  durch  Wirkung  einer  an- 
deren Säure  als  die  Schwefelsäure  auf  die  Oxysulfo- 
Schwefebäure  bilden  könne. 

Allein  selbst  wenn  man  zu  einem  solchen  Resultat 

gelangte,  bliebe  immer  zu  beweisen,  dafs  der  aus  den 

obigen  Versuchen    gezogene    Schlufs    nicht  richtig  sey. 

Diefs  scheint  dadurch  allein  recht  schwierig  zu  seyn,  dafs 

man  die  Umstände,  unter   welchen  diese  Säure  sich  zu 

bilden  vermag,  noch  nicht  zu  ermitteln  versteht.     In  der 

That  giebt  es  Fälle,  wo  diese  Säure  aus  der  Zersetzung 

der  Oxysulfo- Schwefelsäure  entsteht;  in  andern  Fällen 

••f  ...  ..» 

ist  es  vielmehr  die  Säure  S  S,  in  noch  andern  die  S, 

welche  sich  bildet 

Läfst  man  Einfach  -  Schwefeleisen  auf  eine  wäfsrige 

Lösung  von  schwefliger  Säure  wirken,  und  dampft  die 
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vom  gebildeten  Schwefel  abgegossene  Flüssigkeit  im  Va- 
cuo  ab,  so  erhält  man  ein  krjstollisirtes  Eisenoxydulsalz,' 
das  mit  verdünnter  Schivefelsäure  oder  Chlorwasserstoff- 
säure, keinen  Schwefel  giebt,  aber  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxjd  einen  reichlichen  Niederschlag  von  SchwefeUiU 
ber  liefert,  und  mit  conceutrirter  Schwefelsäure  Schwe- 
fel absetzt.    Diese  Kennzeichen  beweisen,  dafs  die  Säure 

S  S  das  wesentliche  Product  der  Reaction  ist: 

FeS+3S=(Fe+'SS)+S. 
Taucht  man  dagegen  in  eine  wäfsrige  Lösung  von 
schwefliger  Säure  Eisenplatten,  die  mit  einer  dünnen 
Schicht  Schwefeleisen  tiberzogen  sind,  so  bildet  sich  durch 
die  Reaction  dieser  Saure  oxjsulfo- schwefelsaures  Eisen- 
oxydul nebst  Schwefel,  und  letzterer  erzeugt  eine  neue 
Menge  dieses  Salzes  mit  einem  Viertel  des  Sulfits,  wel- 
ches durch  die  desöxjditende  Wirkung  des  Eisens  ge^ 
bildet  ist: 

2FeS-|-3S==:2'lFeS+S. 
Das.  Einfach -Schwefeleisen  also  erzeugt  mit  schwef- 

liger  Säure  entweder  S  S  oder  S,  je  nachdem  es  aufser 
oder  unter  Einflufs  eines  andern  galvanischen  Stroms  ist, 
als  der,  welcher  aus  der  gegenseitigen  Wirkung  des  Sul- 
furs  und  der  Säure  entspringt.  Im  ersten  Fall  giebt  es 
ein,  im  zweiten  zwei  Molecüle  Einfach -Schwefeleisen, 
deren  Elemente  unter  dem  gegenseitigen  Einflufs  von  drei 
Mplecülen  schwefliger  Säure  in  Thätigkeit  gesetzt  sind. 
In  dem  einen  ist  die  Desoxydation  eines  Aequivalents 
schwefliger  Säure  vollständig  in  Folge  einer  sehr  ener- 
gischen Action:  ». 

2FeS4-3SÄ2FeS+3S==2reS+S. 
In  depn  apdern.ist.die  Zersetzung, , wegen  einer  we- 
niger «tarkep  chemischen  Actipn,  nur  partiell: 

FeS+3S3=(FeS  +  S+S)+S. 

und  da  die  Elemente  der  Verbindung  S  in  4li8»em 


982 

Falle  dem  Streben  der  Stare  des  schwefligiaoreD  Zink- 
oxjds  und  dem  der  freien  schwefligen  Siure,  die  stftr- 

keren  Säuren  S,  S  und  S  S  zu  bilden,  unterworfen  sind, 
so  folgt ,  dafs  die  wahre  unterschweflige  Säure  so  fielen 
Einflüssen  nicht  zu  widerstehen  yermag,  und,  gemäfs  den 

Hypothesen   fiber  die  Zusammensetzung  der  Säuren  S 

•  •'  •  •  • 

und  S  Sy  die  Verbindung  bildet: 

(FeS+S+S)  =  (Fe+S  S).       . 

Das  Scbwefejzink  bietet  dieselben  Erscheinungen  dar. 

Anlangend  die  Säure  der  HH.  Fordos  und  G^lis, 
die  man  eben  so  wenig  als  eine  eigene  Oxydationsstufe 
des  Schwefek  betrachten  kann,  so  wird  es  wahrscheinlich, 
dafs  auch  sie  gebildet  ist  durch  die  Verbindung  von 
Schwefelsäure  mit  einer  Säure,  welche  die  Analogie  er- 

laubt  als  ein  Bisulfur  des  Radicals  S  zu  betrachten.  Die 
doppelt -geschwefelte  Unterschwefelsäure  wäre  hienach 
eine  Verbindung  Ton  doppelt -geschwefelter  schwefliger 
Säure  und  Schwefelsäure: 

S*0»  =  (S+S), 
eine  wohl  viel  wahrscheinlichere  Hypothese  als  die,  welche 
diese  Säure  als  eine  Verbindung  Ton  Schwefel  und  Un- 
terschwefelsäure betrachtet,  weil  diese  letztere  Säure  nicht, 
wie  die  schweflige  Säure,  die  Rolle  des  Radicals  spielt. 
Sie  bietet  tiberdiefs  den  Vortheil  dar,  dafs  sie  zu  einer 
befriedigenden  Erklärung  der  Entstehung  der  neuen  ge- 
paarten Säure  fQhrt.  In  der  That,  beim  Anblick  der 
folgenden  Gleichung: 

f  9  9  9f 

2Na*S+Jo=NaJo+(NaS+S+0)=NaJo+(Na+*SS) 
bemerkt  man,  dafs  der  entstehende  Sauerstoff,  als  mehr 
Verwandtschaft  zum  zusammengesetzten  Radical  der  Oxy- 
sulfo-Schwefelsäure  habend  als  der  Schwefel,  diesen  letz- 
teren verdrängt  und  ihn  in  die  günstigsten  Umstände  zu 
seiner  Verbindung  mit  dem  oxysulfo- schwefelsauren  Na- 
trmi  versetzt.      Daraus   entspringen   die  Verbindungen 
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and  S 

•  • » *  •  •  • 


•    ••"         ••» 
NaS  and  S,  welche  sich  mit  einander  yereinen  und  das 

.         »,tt ... 
Salz  (Na  +  S  S-)  bilden. 

Man  sieht,  dafs  diese  Erklärung  sich  auf  dieselben 
Grundsfilze  stützt,  auf  welchen  alle  vorhergehenden  be- 
ruhen. 

(Scblufs  im  nSchttea  Heft.) 


IV.  Ueber  Siedpunktsregelmajsigkeiten  und  dar- 
aus  abgeleitete  Folgerungen^  so  wie  über  die 
Theorie  der  specißschen  Volume  der  Flüssig- 
keiten; von  Hermaun  Kopp. 


Ich  habe  im  Jahre  1841  (in  diesen  Annalen,  Bd.  LIV 
S.  207,  weitlfiu6ger  in  den  Annalen  der  Chemie  und 
Pbarmacie,  Bd.  XXXXI  S.  86  ff.  und  185  ff.)  auf  Re- 
gelmfibigkeiten  in  den  Siedpunkten  analoger  Verbindun- 
gen aufmerksam  gemacht.  Ich  theilte  hier  Belege  dafür 
mit,  dafs  analoge  Verbindungen  bei  gleicher  Zusammen* 
Setzungsdifferenz  auch  gleiche  Siedpunktsdifferenz  zeigen» 
und  dafs  bei  solchen  Kttapem  die  Veränderung  des  Sied- 
punkts  der  Veränderung  der  atomistischen  Zusammen- 
setzung proportionirt  sej. 

Es  wurde  die  Existenz  dieser  Regelmäfsigkeit,  ge- 
gen das  Ende  des  vorigen  Jahres,  von  Schröder  be- 
stritten,  in  seiner  Schrift:  »die  Molecularvolume  u.  s.  w.« 
(Mannheim  1843,  S.  152).  —  Ich  vertheidigte  meine  An- 
sicht in  meinen  »Bemerkungen  zur  Volumtheorie«  (Braun- 
achweig  1844,  S.  131  ff.)«  Diese  letztere  Schrift  hatte 
nicht  die  Mittheilung* neuer  Forschungen,  sondern  nur 
die  Vertheidigung  schon  früher  als  richtig  erkannter  Sätze, 
die  Zurückweisung  einer  verderblichen  Richtung,  die  Wi- 
derlegung unrichtiger  Ansichten,  und  die  Abwehr  persön- 
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lieber  Angriffe  ')  zum  Ziveck.  Was  sich  mir  damals  über 
die  Zusammensetzung  zwischen  der  chemischen  Constitu- 
tion und  dem  Siedpunkt  weiter  ergeben  hatte,  stellte  ich 
deshalb  in  einer  besonderen  Abhandlung  (Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  L  S.  128  bis  144)  zusammen. 

Diese  letztere  Abhandlung  konnte  Schröder  nicht 
berücksichtigen,  als  er  seine  neue  Schrift:  » Die  Siedhitze 
der  chemischen  Verbindungen  u.  s.  w.«  (Mannheim  1844) 
ausarbeitete,  welche  bald  nach  der  Publication  jener  Ab- 
handlung erschien  ^).  In  dieser  Schrift  hat  Schröder 
die  Existenz  der  Regelmäfsigkeit,  welche  ich  gefunden 
hatte,  im  Wesentlichen  anerkannt;  er  bringt  hier  neue 
Beweise  dafüt*  bei,  bestreitet  indefs  meine  Ansichten  auch 
theilweise,  und  stellt  dagegen  neue  auf;  endlich  zieht  er 
hier  Folgerungen,  deren  Beweis  für  die  Wissenschaft 
von  dem  gröfsten  Interesse  sejn  würde. 

Ein  Auszug  ans  dieser  Schrift  ist  in  diesen  Anna- 
len, Bd.  62  S.  184  und  337,  erschienen.  Die  Resultate 
der  Folgerungen  sind  hier  mit  gröfserer  Zuversicht  hin- 
gestellt, als  in  der-  Schrift  selbst,  sie  sind  allen  jetzt  ge- 


1)  Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  den  letzten  Gegenstand  zu  besprechen; 
nur  bin  ich  mir  schuldig,  bezüglich  dessen,  was  Schröder  in  der 
Vorrede  cu  seiner  neuen  Schrift:  „Die  Siedhitce  u.b.  w.**  (Mann- 
heim 1844,  6.  viii.uvd  ix)  sagt,  auf  die  Vorrede  zn  meinen  ^ Be- 
merkungen zur  Voluratheorie  und  auf  das  Urtheil  unbefangener  Rich- 
ter (vergL  Jollj's  Kritik  von  Schröder*s  Schrift:  „Die  Molecu- 
larvolume  etc."  in  den  Heidelberger  Jahrbüchern,  1844,  No.  44  und 
45)  zu  verweisen. 

2  )  Das  nahe  zusammentreffende  Erscheinen  dieser  beiden  Arbeiten,  ^ei- 
che wesentlich  dieselben  Gegenstände  behandeln,  vcranlafst  mich  zu 
folgenden  Angaben.  Die  Besultate  meiner  Abhandlung  trug  ich  be- 
reits im  Anfang  des  Jahre»  1844  den  -hiisigen  (Giefsen)  Chemikern 
vof;  meine  Abhandlung  seilest  lag  im  März  1844  der  Redaction  der 
Annalen  der  Chemie  und  Physik  vor;  sie  wurde  im  Mai  gedruckt 
und  im  Junius  publicirt.  Die  Vorrede  zu  Seh rdder's  Schrift  ist 
vom  Mai  datirt,  eben  so  sein  Auszug'  in  diesen  Annalen  (Bd.  LXII 
S.  W).^ 
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hegten  Ansichten  so  md6rspi^ecbei)d,  dafs  Mafnchqr  wohl 
daraus  einen  Sqhlufa  auf  die  ganze  Arbeit  ziehen  möchte; 
welchen  ein  aufmerksames  Studium  dersell>en  nicht  recht* 
fertigt.  Yi^Ie  unhaltbare  theoretische  Folgerungen  sind 
hier  nSmlich  aus  einigen  empirischen  Wahrnehmungen 
gezogen,  welche  alle  Aufmerksamkeit  verdienen.  "—  Wenn 
ich  hier  diese  Wahrnehmungen  von  jenen  Folgerungen 
zu  trennen  versuche  und  beide  dlscutire,  so  glaube  ich 
damit  eine  Verständigung  in  Hinsicht  der  Punkte,  wo  die 
Ansichten  abweichend  sind,  zu  befördern,  und  ^ar  Con* 
solidirung  eines  Theils  der  Naturwissenschaften  beizutra* 
gen,-  dei^  noch  wenig  ausgebildet  ist,  und  \ro  ei^  sorg- 
same Beleuchtung  alles  neu  Proponirten  ni^r  von  Nutzen 
seyU'  kann.        ,  . 

Für  das  .VerstSndnifk  des  Folgenden  ist  zuerst  nö- 
tbig  anzugeben,  ob  und  in  wiefern  :Schr0der's  ganzo 
Beobachtung$wei$e  von  derjenigen  abweiche,  durch  wel- 
che geführt  ich  eine  Begehnäfsigkeit  in  den  Siedpunkten 
analoger  Yerhindangen  auffand. 

Der  Gang  meiner  Untersuchungen  war,  die  Sied-^ 
punkte  solcher  Körper,  welche  die  Chemie  jetzt  als  ana- 
loge erkennen  iHfst,  zu  tergleichea.  Auf  diese  Weiae 
fand  ich  für  mehrere  Beihen  analoger  Verbiudunge]),  d^Uf 
gleiche  Differenz  der  Zusammensetzung  mit  gleicher  Dif- 
ferenz der  Siedpiuikte  verbunden  ist^  Was  •  die  Chemie 
jetzt  an  Besultaten  über  die  Amalogie  von  Verbindun- 
gen gewonnen  hat,  war  mein  Ausgangspunkt; 

In  Schröder 's  Arbeit  ist  die  Betrachtungsweise  eine 
andere.  Er  vergleicht  alle  Körper,  die  ihm,  ihrer  empi- 
rischen Atomconstitution  nach  (und  mit  Bücksicht  auf 
die  Condeasation  im  Gaszustand,  wie  wir  weiter  unten 
besprechen  werden),  vergleichbar  scheinen,  ohne  dafs  be- 
rücksichtigt wird>  ob  sie  n^h  dem  jetzigen  Stand  unse-i 
rer  Kenntnisse  analog  sind,  töder  nicht..  Diejenigen  Ver- 
bindungen, welche  ihm  bei  gleicher  Differenz  der  atomi- 
stjschen  Zusammensetzung  gleicbe  SiedpyDktsdifferenzen 
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ergeben,  erkiftrt  er  filr  analog  hinsichtlieh  ihrer  rationel- 
len Zosammensetzang  (in  Bezug  darauf,  wie  die  Ele- 
mente in  ihnen  zu  nSheren  Bestandtheilen  geordnet  sind), 
in  sofern  wenigstens,  als  er  meint,  die  Gleichheit  der 
Siedpunk tsdifierenz  zeige  bei  ihnen  an,  dafs  die  Diffe- 
renz der  Zusammensetzung  auf  dem  Verluste  oder  6e- 
winnste,  oder  der  gleichen  VerKnderung  desselben  nähe« 
reu  Bestandtheils  beruhe.  Wo  bei  gleicher  Differenz 
der  atomistischen  Zusammensetzung  eine  gleiche  Sied- 
pnnktsdifferenz  nicht  statt  hat,  da  meint  Schröder,  die 
Substanzen  seyen  nicht  analog  hinsichtlich  ihrer  ratio- 
nellen Constitution,  wenn  auch  die  sonst  in  der  Che- 
mie gewonnenen  Resultate  eine  Analogie  flQr  sie  aofser 
Zweifel  setzen.  Er  nimmt  alsdann  die  rationelle  Zusam- 
mensetzung anders  an,  als  es  die  chemischen  Reactionen 
wahrscheinlich  machen,  nur  darauf  hin,  dafs  seine  An* 
nähme  seinen  Deutungen  der  Siedpunktsbeobachtungen 
entspreche.  —  Auf  diese  Art  lassen  sich  allerdings  alle 
Siedpunktsbeobachtungen,  auch  die  falschen,  sehr  genau 
berechnen,  aber  den  ErklSrungeu  für  die  anderen  Eigen- 
schaften der  Körper  wird  damit  widersprochen,  ohne  dafs 
eine  bessere  oder  nur  irgend  eine  Erklärung  in  dieser 
Beziehung  gegeben  würde. 

Eine  Entscheidung  auszusprechen,  welche  von  die- 
sen beiden  Betrachtungsweisen  oder  Richtungen  die  siche- 
rere ist,  kommt  mir  nicht  zu.  Ffir  die  erstere  Riebtang 
werden  sich  gewifs  Fälle  ergeben,  wo  die  Rechnung  nach 
den  Gesetzen,  die  sie  zur  Zeit  erkannt  hat,  nicht  ganz 
genau  mit  den  Beobachtungen  übereinstimmt;  es  werden 
sich  Fälle  ergeben,  die  zu  neuen  Forschungen  Anlafe 
bieten,  welche  eben  so  nüchterne  Bearbeitung  fordern« 
Aber  diese  Richtung  wird  immer  mit  der  Chemie  in  Ein- 
klang stehen,  sie  wird  wenigstens  in  der  Wissenschaft 
keine  Reform  vornehmen  wollen,  bis  sie  darin  Bürger- 
recht erlangt  hat,  bis  sie  an  dem  zu  Recht  bestehenden 
gezeigt  hat,  dafs  ihr  Stimmrecht  zusteht.  Die  andere 
Richtung  kann  sich  mit  jeder  beliebigen  Beobachtung  in 


287 

•UebereiDstimiiinog  setzen,  imd  löst  die  schwierigsten 
Probleme  mit  einer  Leichtigkeit ,  die  alle  Erwartungen 
übertrifft;  aber  die  Uebereinstimmung  ist  erkünstelt,  und 
die  Lösungen  besteben  in  Zirkelschlüssen  und  ungerecht- 
fertigten Annahmen.  —  Die  erstere  Richtung  ist  fähi^ 
durch  Berichtigungen  erweitert  zu  werden;  die  andere 
mufs  sogleich  bei  ihrem  ersten  Auftreten  durch  Berich- 
tigungen beschränkt  werden. 

Es  ist  das.Letzto  in  hohem  Grade  der  Fall  bei  den 
Ansichten,  welche  Schröder  in  seiner  Schrift:  »Die 
Siedhitze  u.  s.  w.«,  und  in  diesen  Ann.  Bd.  LXII  S.  184 
ff.  und  S.  337  ff»,  ausgesprochen  hat.  Dafs  diefs  der 
Fall  ist,  da(s  er  aber  auch  einige  wichtige  empirische 
Wahmebmnngen  gemacht  hat,  wird  das  Folgende  darthnn. 

Die  erste  interessante  und  neue  Wahrnehmung  Schrö* 
der 's  ist,  dafs  nicht  nur  analoge  Paare  von  Substanzen, 
bei  gleicher  Differenz  in  der  Znsammensetzung,  gleiche 
Differenz  des  Siedpunkts  zeigen,  sondern  dafs  diefs  auch 
oft  bei  solchen  Paaren  von  Verbindungen  der  Fall  ist, 
welche  nach  ihren  Reactionen  und  allen  bisher  darüber 
erkannten  nicht  analog  sind  (keine  gleiche  Verschieden« 
denheit  der  rationellen  Zusammensetzung  haben). 

Ich  habe  früher  gezeigt,  dafs  alle  Alkoholarten  um 
40^  niedriger  sieden,  als  die  aus  ihnen  entstehenden 
Säurehydrate.  Jede  Alkoholart  enlhält  ^  ihrer  Formel 
H4  mehr,  und  O,  weniger,  als  das  entsprechende  Säure- 
bydrat.  Nun  hat  Schröder  gefunden,  dafs  audi  das 
Camphogen,  welches  H4  mehr  und  O,  weniger  enthält^ 
als  das  Cnminol,  um  40°  niedriger  siedet,  als  dieses,  und 
dafs  bei  Menthen  und  Campher  ganz  dasselbe  stattfin- 
det. Aber  Camphogen  und  Cuminpl,  Mentben  und  Cam-^ 
pher  zeigen  keine  chemische  Analogie  mit  Holzgeist  und 
Ameisensäurehydrat,  Alkohol  und  Essigsänrebydrat,  Amyl* 
oxydhydrat  und  Valeriansäurehydrat,  und  doch  ist  bei 
gleicher  Differenz  der  Zusammensetzung  für  jedes  Paar 
die  IKedpunktsdiiferenz  dieselbe^ 

Wir  werden  weiter  unten  betrachten,  welche  Fol- 
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{^rangen  «ich  hieraus  zidien  lauM*  Scbrdder'n  ge- 
lang es  indefs,  da  er  alle  Verbindungen,  ohne  Rücksicht 
^  aaf  chemische  Analogie,  mit  einander  Tergiich  (wSb» 
rend  ich  mich^  den  Plan  ineitier  Arbeit  gemttfs,  auf  soi* 
che  beschränken  muftte,  für  welche  chemische  Analogie 
nachgewiesen  ist),  eine  gnbtsere  Anzahl  von  Siedpunktfi-* 
differenzen,  weicbe  bestimmten  Zufiammensetzun^sdiffe« 
renzen  entsprechen,  za  ermitt^. 

Eine  solche  Erweiterung  der.  von  nar  aufgefundeoen 
Regelmäfsigkeit  ist,  schon  als. empirische.  Wahrjaebmung, 
sehr  .  wichtig.  Schröder  bat/noch  eine  andere  hinzu- 
gefügt, welche  gleichfalls  alle  Aubnerkßamkeit  yerdient. 

Der.Zusammenhang  zwischen  (gleicher  Differenz  der 
atcmiistischen  Constitution. und.  dar  Siedpunktei  nurde  ge- 
funden; indem  mau  die  Formeln  für  die  Verbindun- 
gen so  annahm,'  wie  sie  die  Chemie  als  die  wahrscheioT 
liohste  ergeben  hat.  Schröder  hat  nun  Vergleichun* 
gen  der  Art  zwischen  den>  atomistischen .  Formeln  und 
den  .Siedpunkten^  noch  ausgedehnt,  indem  er  zeigte,  dafs 
die  auf  dem  ersteteu  Wege  ermittelten  Constanzen  in 
den  Siedpuüktsdifferenzen  sich,  wiederfinden,  wenn  man 
die  Atomgewichte  einiger  Substanzen  verdoppelt,  wenn 
man  die  Formel  von  zwei  Atomen  einiger  Verbindun- 
gen mit  der  Formel  Eines  Atoms  anderer  Verbindungen 
vergleicht. 

Die  Formeln  der  Alkoholarten  enthalten  H4  mehr 
und  O^  weniger  als  die-  Formeln  der  entsprechenden 
Säurehydrate;  die  erster^n  sieden  um  40^  niedriger  als 
die  letzteren.    Die  Formel  von  2  Atomen  Aether 

(2xC4H,oO«CsHaoO.) 
enthalt  H4  mehr  und  O,  weniger  als  die  Formel  von 
1  Atom  Essigälher^  und  der  Aether  siedet  um  nahe  40^ 
niedriger  als  der  Essiglither. 

So  fand  Schröder  die  ConstaUz  in  den  Siedpunkts« 
differenzen  noch  in  vielen  Fällen  .wieder,  iad^m  er  die 
Atomgewichte  doppelt  nahm,  di^  Formel  für  3  Atome 

von 
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ton  ihnen  xur  Vergleichüng  benuti^t^.  Die  Zabl  i^r  ßä^ 
ihn  vergleichbaren  Substanzen  wurde  damit  zugleich  ver- 
gröfserty  und  er  konnte  auf  diese  Art  noch  verschiedene 
Siedpunktadifferenzen  ermitteln,  welche  ,bei  bestimmten 
Zusammensetzungsdifferenzen  sich  zeigen.  Ich  .branebe 
diese  Ermittlungen  hier  nicht  aufzuzählen,  da  ei«ie  Be^ 
sprechüng  des  Princips,  auf  welches  hin  er  einci  solche 
Verdopplung  mancher  Formeln  und  Atomgewichte  vor- 
nahm, viel  wichtiger  ist. 

Bei  meinen  ersten  Vergleichungen  der  Siedpunkte 
analoger  Körper  hob  ich  den  Einflafs  defk*  Condensation 
im  Gaszustand  (d.  h.  wie  viel  Yolume  1  At4>mgewicht 
einer  Verbindung  im  Gaszustand  einnimmt)  nicht  genug 
hervor;  auf  die  NothwendigICeit,  sie  zu  berücksicbtigeil« 
machte  ich  in  meinen  »Bemerkungen  zur  VolukntbcoriQff 
aufmerksam,  und  meine  Ansichten  darüber  sind  au^Uhr* 
lieber  in  dem  L.  Band  der  Annalen  der  Chemie  und.Phar- 
made,  S.  138  ff.,  entwickelt.  Sie  weichen,  vom: depen» 
welche  Schröder  jetzt  .aufgestellt  hat,,  ab,'  und  ieb  mufs 
hervorheben,  was  für  und  was  gegen  jede  Ansicht  :8pricfal^ 

Meine  Ansicht  ging  dahin,  .dafs  bei  analogen  Ver- 
bindungen, weitn  auch  yer&chiedeüe  Paare  d-erselben  ver- 
schiedene  Condensation  hiben,  gleicher  Diffei'eiiz  der  Zu- 
sammensetzung doch  immer  gleiche  Siedpunktsdiffeienz 
entspricht;  dafs  z.'  B.  die  Aethylverbindungen  19°  hSher 
sieden  als  die  entsprechenden  Methylverbindungen,  mag 
man  nun  Aethjl-  und  Methjlverbindungen  vergleichen, 
die  im  Gaszustand  auf  4  Volum  condensirt.  sind,  oder 
solche,  die  im  Gaszustand  auf  2  Vol.  conde&sirt  sind;. 

Diese  Ansicht  war  nicht  ohne  tnftige  Erfahrungs- 
gründe angenommen.  *—  Dafs  die  correspondireiideü 
Aethyl-  und  Methylverbindungen,  welche  im  Gaszustände 
auf  4  Volume  condensirt  sind,  bei  ein^  Zusammensetzungs- 
diffetenz  =Cq  H^  eine  Siedpunktsdifferenz  von  etwa  19^ 
zeigen,  steht  fest.     Beobachtungen  an  mehrefen  AdhyU 

Po^endoklPs  Annal.  Bd.  LXIH.  19 
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Qnd  Methylverbindangen ,  welche  im  Gaszusfande  auf  2 
Volame  condensirt  sind  (wie  öxalsaures  und  bernstein^ 
saures  Aetbyl-  und  Methyloxyd)  ergeben  nun  ganz  die- 
selbe Differenz,  19®  etwa,  f&r  diese,  welche,  nach  den 
jetzt  fbr  sie  als  gfiltig  anerkannten  Formeln,  sich  gleich- 
falls in  ihrer  Zasammensetzung  um  C,  H^  unterscheiden. 

Schröder  ist  hingegen  der  Ansicht,  dafs  man  die 
Siedpunkte  und  die  Formeln  organischer  Verbindungen 
nur  vergleichen  könne,  wenn  man  die  letztere  so  schreibt, 
dafs  dem  durch  sie  ausgedrOckten  Atomgewicht  eine  Con- 
densation  auf  4  Volume  im  Gaszustand  entspreche.  Die 
Formel  des  Aethers,  C^HiqO,  wonach  diese  Verbin- 
dung im  Gaszustand  auf  4  Volume  condensirt  wäre,  ver- 
doppelt  Schröder  zu  CsH^^O,,  um  sie,  seiner  An- 
sicht nach,  mit  den  Formeln  der  meisten  andern  Sub- 
stanzen vergleichbar  zu  machen. 

Mehrere  Beobachtungen  scheinen  diese  Ansicht  Seh  rö* 
der 's  zu  bestätigen,  andere  scheinen  aber  auch  bestimmt 
dagegen  zu  sprechen,  und  diese  sind  von  ihm  nicht  ge- 
nug berücksichtigt  worden. 

Ist  meine  Ansicht  die  richtige,  so  mflfste  die  Sied- 
punktsdifferenz  zwischen  Methyloxyd  und  Aethyloxyd, 
Methylsulfid  und  Aethylsulfid,  oxalsaurem  Aethyloxyd 
und  oxalsaurem  Melhyloxyd,  bemsteiosaurem  Aethyloxyd 
und  bernsteinsaurem  Methyloxyd  (Substanzen,  für  wel- 
che die  bisher  für  sie  angenommenen  Formeln  eine  Con- 
densation  auf  2  Volume  im  Gaszustand  ausdrücken)  die- 
selbe seyn,  wie  die  zwischen  essigsaurem  Aethyloxyd 
und  essigsaurem  Methyloxyd  (welche  im  Gaszustand  auf 
4  Volume  condensirt  sind )  u.  s.  w.  Die  Beobachtungen 
bestätigen  diefs  «für  die  Oxalsäuren  und  bernsteinsauren 
Verbindungen,  aber  nicht  für  die  Oxyde  und  Sulfide, 
wofern  die  (zum  Theil  etwas  unbestimmten)  Angaben 
für  diese  völlig  richtig  sind. 

Ist  Schröders  Ansicht  die  richtige,  so  mufs  für  die 
ersteren  Verbindungen  (Aelhyt  und  Methyloxyd  u.  s.  w.) 
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die  Siedpunk^ifferenz  doppelt  so  grbfe  a^yn,  i&Is  föt 
die  letzteren  (essigsaures  Aetbyl-und  Methyloxjd  u.  s.  w.)* 
Denn  indem,  nach  seiner  Ansiebt,  die  Fcmneln  der  er* 
steren  verdoppdtt  werden  müssen,  so  dafs  auch  sie  ei- 
ner Condensation  auf  4  Volume  im  Gasznstand  entspre« 
chen,  wird  auch  die  Differenz  der  Zusammensetzung  ver* 
doppelt.  Aethjl-  nnd  Methjloxjd  schreibt  Schr(Vder 
nicht  C4H10O  und  CjH^O,  sondern  CgH^oO,  und 
C4H|2  0<2.  Die  Differenz  der  Zusammensetzung  ist  so« 
mit  nach  ihm  bei  dieser  und  bei  aHeä  Aethjl*  und  Me- 
thylverbiodangen,  die  man  bisher  als  im  Gaszustand  auf 
2  Voliime  condensirt  betraditete,  zszixC^H^^  während 
sie  bei  den  im  Gaszustande  auf  4  Volume  condensirten 
3SC2H4  ist;  und  die  Siedpunktsdifferenz  swischeo  Aethyl- 
und  Metfayloxjd,  Aetbjl-  und  Methylsulfid,  oxalsaurem 
und  bernsteinsaureb  Aethyl-^  und  Metfayloxyd  mufe,  nach 
ihm,  doppelt  so  grofs  seyn,  als  die  zwischen  essigsau* 
rem  Aetbyl-  und  Methyloxyd.  — *  Die  Beobachtungen 
bestätigen  ihm  diefe  bei  den  Oxyden  and  Sulfiden,  und 
sie  widerlegdn  es  bei  den  oxalsatnreo  und  bemsteiosau« 
rsn  Verbindaugen. 

Für  beide  Ansichten  sprechen  also  Beobachtungen^ 
und  so  lamge  eitizelne  von  diesen  nicht  als  unrichtig  nach« 
gewiesen  sind,  ISi&t  sich  für  keine  Ansicht  mit  Bestimmt* 
beit  entscheiden,  Mfst  sich  nicht  absprechen,  ob  mit  glei^ 
eher  Zusammensetzungsdifferenz  gleiche  Siedpunktsdiffe« 
renz  nur  dann  verbunden  sey,  wenn  alle  Formeln  eine 
Condensation  auf  4  Vol.  im  Gasznstand  ausdrücken,  oder 
ob,  wie  ich  es  annahm,  bei  analogen*  V^bindungen,  deren 
Formeln  eine  Condensation  auf  2  Vol.  ausdrücken,  dersel* 
ben  Zusammensetznngsdifferenz  dieselbe  Siedpunktdiffo- 
renz  entspreche,  wie  bei  analogen  Verbindungen,  deren 
Formeln  eine  Condensation  auf  4  Vol.  äusdrüdten.  Die 
letzte  Ansicht  hat  das  für  sich,  dafe  nach  ihr  die  Formeln 
ungeändert  so  bleiben,  wie  sie  die  rein  chemischen  Unter* 
Buchungen  jetzt  als  die  wahrseheinlidbten  hingestellt  ha* 
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ben;  Schröder'«  Anrieht  hat  dagegen  das  ffir  sich,  da& 
sie  durch  die  Yerdopplitog  der  FofmeUi,  wie  schcgi  obeti 
gezeigt  würde^  R^elmaCsigkeiteu  in  den  Sie.dpaDktsdiffe- 
renzen  da  wiederfindet;  wo  sie  ohne  sekie  Voiraiissetziiiig 
sich  nicht  nachweisen  lassen;. doch  wideraprecben  auch  sei* 
Der  Ansicht. Beobachtungen,  was  auch  Schröder  selbst 
«insieht,  wie  er  denn  z.  B.  S.  133  seiner  Schrift  meint, 
das  oxäkaure  Metbyloxyd  sey  entweder  nicht  die  YerbiQ- 
düng,  fQr  welche  sie  gehalten  werde,  oder  ihre. Siedhitze 
falsch  bestimnit.  Die  erst^re  Mulhmafsnng  Schröder 's 
widerlegen  die  chemischen  Eigenschaften;  ^r  Zweiten 
stellt  entgegen,  dais  die  Siedpunktsbestininmng  mit  einer 
andern, '  gleichfalls  von  den  Beobadtungen  unterstützten, 
Ansicht  v^ollkommen  in  Einklang  steht  Ein  ähnliches 
Urtheil  müfste  Schi-öder  über  das  betosteinsaure  Me- 
thyloxyd  fäUen,  Weichte  ich.  fedoth  in  seiner  Schilift  in 
dieser  Bezidiung  nicht  besprochen  finde. 

Stäfkien  Schröder'^  Ansicht  keine  Beobachtungen 
entgegeii,  so  wäne  dargelegt,  dafs  zur  Yeri^ichung  der 
Siedpunkte  die  Formeln  immer  so  geschrieben  werden 
müssen,  dafs  sie  einer  Condensation.-auf  ,4  Volume  im 
Gaszustand  entsprechen.  (Das  Esäigsäurehydrbt  ist  zwar 
im  Gaszustand  auf  3  Volume  condensirt,  und  Schrö- 
der ändert  die  Formel  nicht,  ab,'  Scheint  indefs  die  Be- 
stimmung der  Gondensation  für  nicht  gpnz  zuverlässig  zu 
halten.)  Schröder  sieht  diefs  als  einen  Beweis  dafür 
an,  dafs  wirkhth  als  das  Gewi«^  Eines  Atoms  vieler 
Verbindungen  zu  betrachten  aej;.wa8  bisher  als  das  Ge- 
wicht von  2  Atomen  betrachtet. wurde.  Eine  solche  Fol- 
gerung wäre  indessen  sehr  gewagt;  es  ka\in  sehif  leicht 
in  Beziehung  auf  die  Vergleiehung  dcsr  Sredpunkte  die 
Zusammensetzung  zweier  Atome  eines  Körpers  der  Zu- 
sammensetzung Eines  Atoms  ei&es  andern  vergleichbar 
seyn.  Das  Gewicht  von  3  Atomen.  Schwefel  erfüllt  int 
Gaszustand  dassdbe  Volum,  wie  das  Gewicht  von  1  Atom 
Sauerstoff;  das  Gewicht  ton  2  Atomen  Blei  ist  dem  Gre- 
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wicht  von  1  Atom  Silber  in  Hinsicht  auf  di6  specifisch^ 
Wärme  yergleichban  So  wenig  es  sich  an  der  Dichfig^ 
keit' im  Gaszustand  und  an  der  specifischen  Wärme  be- 
währt, dafs  die  Quantitäten,  bei  deren  Ycrgleichung  eine 
gewisse  Regelmäfsigkeit  sich  zeigt,  das  Verhältnifs  der 
wahren  Atomgewichte  geben,  so  wenig  kann  mau  eine 
solche  Deduction  aus  den  Regelmäfsigkeiten  bezüglich 
des  Siedpunkts  zugestehen*  Ein  solches  Yerfabren  führt 
nur  zu  Widersprüchen. 

Die  Verdopplang  der  Formeln  des'  Aetliers^*  des 
Holzgeistes,  u.  s.  w.  zum  Behuf  der  Vergleichung  der 
Siedpunkle,  kann  somit  nicht  als  die  wahren  Atomgewichte 
dieser  Siedpunkte  hervorbringend  angesefaen  werden,  f— 
Dieser  Gegenstand  verdient  ibdeia  noch 'ki  anderer  Be^ 
Ziehung  besondere  Besprechung. 

Verdoppelt  man  die  Formel  des  Methjloxyds,  so 
wird  sie  C4  H^ ,  ^s  ?  ^^^  ^'^ ' durch  diese  Fortnel  aus- 
gedrückte Quantität  Methyloxjd  hat  dieselbe  Condensa- 
lion  im  Gaszustand,  yA»  Ein  Atomgewicht  Alkohol  (gleiche 
falls  C4  H,2  O2).  Diese  Substanzen ^  haben  sehr  ver- 
schiedene Siedhitze ;  der  Alkohor  siedet 'bei  78",  das  Me* 
thjloxjd  ist  bei  gewöfanlicber  Temperatur  gasförmig» 

Es  führt  dieTs  Verhalten  wieder  auf  die  schon  mehr- 
fach  discutirte  Frage,  ob  isomere  Verbindungen  von  glei- 
chem Atomgewicht  und  gleiche  Dampfdicht^eit  gleiche 
physikalische  Eigenschaften  haben  inüäsen  oder  können, 
oder  ob  die  physikaiischea  Eigen^haften  bei  ihnen  stets 
verschieden  $eyen;  ob  eins  von  diesen  Möglichkeiten  für 
alle,  oder  nur  für  gewisse  physikalische  Eigenschaften 
statt  habe. 

Die  Untersuchung  hierüber  kann  bis  jetzt  nur  in 
Bücksicht  auf  die  am  besten  studirten  Eigenschaften,  den 
Siedpunkt  und  die  Dichtigkeit,  ^efiahrt  werden.  Es  fragt 
sich  also,  ob  die  Dichtigkdt  und  die  Siedpunkte  bei  iso« 
meren  Subsbnzen  mit  gleicher  Datspfdichtigkeit,  niir  von 
der  Natur  und  der  Anzahl-  der  in  Einem  Atom  der  Ver- 
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Undang  enthaltenea  elementaren  Atoae  (von  der  empi- 
rischen Atomconfttilution),  od^  andi  yod  ihrer  Anord- 
mmg  zu  DSheren  Bestandtheilen  (iron  der  rationellen  Con- 
stitution) abhängen. 

Ich  warf  diese  Frage  zuerst  in  den  Annalen  der  Che- 
mie und  Phannacie,  Bd*  XXXXI  S*  182,  auf.  Oboe  sie 
hier  entscheiden  zu  wollen,  machte  ich  darauC  aufinerk'- 
sam,  dafs  bei  den  am  besten  untersuchten  Substanzen 
dieser  Art  die  Dichtigkeit  und  der  Siedpunkt  innerhalb 
der  Grftnzen  der  Beobachtungsfbhler  tfbereinstimmeod  ge- 
funden worden  sind. 

Schröder  widersprach  dem  in  seiner  Schrift:  »die. 
Moleculanrolume  o.  s.  w.«  (S.  144  und  150  ff.)*  Nach 
dem,  was  er  dort  anführt,  soUenr  isomere  Substanzen  von 
gleicher  Dampfdichte  verschiedene  Siedpookte  und  ver- 
schiedene Dichtigkeit  (bei  gleichen  Abstanden  von  den 
Siedpunkten)  haben  kAnnen;  und.  nicht  nur  für  solche 
Körper  von  gleichem  Atomgewicht,  gleicher  proeentischer 
Zusammensetzung  und  gleicher  Dampfdichtigkeit,  welche 
verschiedene  rationelle  Constitution  haben  (metamereX 
%ej  diefs  möglich,  sondern  auch  durch  Abkühlung  iden- 
tischer Dampfe  sollten  in  verschiedenen  Fällen  Flüssig- 
keiten mit  verschiedenen  physikalischen  Eigenschaften  ent- 
stehen können. 

Ich  replicirte,  namentlich  gegen  die  letztere  Behaup- 
tung, in  meinen  »»Bemerkungen  zur  Volumlbeorie«  (S.  132 
ff.);  auch  hier  beharrte  ich  indefs  nur  dabei,  dais  die  am 
ersten  untersuchten  metameren  Substanzen  von  gleicher 
Dampfdicbtigkeit  gleiches  specifisches  Gewicht  und  glei- 
chen Siedpunkt  zeigen;  ohne  entscheiden  zu  wollen,  daf$ 
alle  isomere  Substanzen  diese  Eigenschaft  gleich  haben 
müssen. 

In  meiner  letzten  Abhandlung  (Annal.  der  Chemio 
und  Pharmade,  Bd.  L  S.  139  ff.)  bewies  ich  nochmals, 
dafs  isomere  und  selbst  polymere  Körper  bei  gleichen 
Abständen  vom  Siedpnnkt  gleiches  speeiisdies  Gewicht 
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haben;  ich  hob  nocbinals  hervor,  daft  für  verschiedene 
metamere  Körper  von  gleicher  Dampfdichtigkeit  die  Sied* 
pankte  identisch  gefanden  worden  sind,  machte  aber  auch 
auf  einige  Beobachtungen  aufmerksam,  wonach  gewisse 
SSurehjdrate  mit  Aethyl-  oder  Methylverbindungen  glei- 
che atomistische  Zusammensetzung  und  Dampfdichtigkeit, 
aber  verschiedene  Siedpunkte,  haben  sollen;  was  nach* 
weisen  würde,  dafs  metamere  Substanzen  von  gleicher 
Dampfdichtigkeit  zwar  gleichen  Siedpunkt  haben  könneOi 
aber  nicht  nothwendig  haben  müssen. 

Schröder  stimmt  in  seiner  neuen  Schrift  »die 
Siedhitze  u.  s.  w.  «  (S.  44)  mit  diesen  Ansichten  in  so 
weit  fiberein,  als  auch,  nach  ihm,  das  specifische  Ge- 
wicht isomerer  Substanzen  bei  gleichen  Abstanden  von 
den  Siedpunkten  gleich  ist.  Allein  er  glaubt,  dafs  iso* 
mere  Substanzen,  deren  rationelle  Zusammensetzung  ver- 
schieden ist,  stets  verschiedene  S^edpunkte  haben  (S.  33 
seiner  Schrift). 

Den  Beweis  hierfür  sucht  er  zuerst  ( S.  5  ff. )  zu  füh- 
ren, indem  er  die  Siedpunkte  poljmerer  und  ißomerer 
Substanzen  mit  einander  vergleicht  Er  ist  der  Ansicht, 
aus  dieser  Zusammenstellung  gehe  hervor,  dafs  isomere 
Körper  sehr  oft  ganz  verschiedene  Siedhitze  habep.  Sieht 
man  indefs  von  den  Verbindungen  ab,  deren  Isomerie 
mit  anderen  nur  a|if  einer  Verdopplung  ihrer  Formeln 
nach  den  oben  angegebenen  Principien  beruht,  und  von 
den  Körpern,  der^n  chemische  Eigenthümlichkeit  mit 
Grund  angefochten  worden  ist,  so  beweisen  die  dort  von 
ihm  aufgezählten  Fälle  mehr,  dafs  isomere  Substanzen 
gleiche  Siedbitze  haben  könden,  als  das  Gegentheil. 

Hauptsächlich  aber  erörtert  Schröder  diesen  Ge- 
genstand Seite  58  ff.  seiner  Schrift.  Seine  Erörterung 
knüpft  sich  hier  an  die  Discutirung  folgender  Thatsachen. 

Essigsaures  Methyloxyd  und  ameisensaures  Aethyl* 
oxyd  haben  gleiche  empirische  und  verschiedene  ratio- 
nelle Gonatitution,     Der  Siedpunkt  ist  beobachtet  für 


296 

dM  erstere  von  Dumas  und  Peligat  zu  58^,  für  das 
letztere  von  Lieb  ig  zu  53^. 

Eben  so  valeriansaures  Aetbyloxyd  (beobachteter 
Siedpankt,  nach  Otto,  133^),  und  essigsaures  Amyl- 
oxyd  (beobachtete  Siedpunkt,  nach  Cahours,  125^). 

Aus  diesen  Beobachtungen  schliefse  ich,  dafs  die 
siedpunkte  des  essigsauren  Methyloxyds  und  des  amei- 
seusauren  Aethyloxyds  gleich  seyen,  und  eben  so  die 
des  valenansauren  Aethyloxyds  und  des  essigsauren  Amyl- 
oxyds. 

Schröder  im  Gegentheil  schliefst  daraus,  dafs  sie 
Verschieden  seyen. 

Die  Berechnung,  welche  ich  (Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm. 
Bd^  L  S.  132)  dafür  mitgetheilt  habe,  ergiebt  för  die  er- 
steren  den  gemeinschaftlichen  Siedpunkt  zu  55^,  für  die 
letzteren  zu  131^.  Diese  Rechnung  ist  nach  dem  Prin- 
cip  geführt,  dafs  dem  Zutreten  von  C2H4  zu  der  For- 
mel einer  Substanz,  wenn  die  neue  Formel  eine  analoge 
Substanz  ausdrückt,  eine  Siedpunktserhdhung  um  19^ 
entspreche.      ' 

Die  unmittelbaren  Beobachtungen  ergeben  diese  Sied- 
punktsdifferenz  nicht  immer  19°  genau,  fast  alle  aber 
geben  sie  zwischen  16°  und  22°.  Ich  bin  der  Ansiebt, 
dafs  dies^  Abweichungen  nur  auf  der  Unsicherheit  der 
Beobachtungen  beruhen;  Schröder  meint,  diefs  sey  nicht 
der  Fall. 

Er  glaubt,  gleiche  Siedpunktsdifferenz  bei  gleicher 
Zusammensetsungsdifferenz  zeige  an,  dafs  die  rationelle 
Zusammensetzung  der  betreffenden  Verbindungen  um  den^ 
selben  näheren  Bestandtheil  verschieden  sey.  Es  giebt 
z.  B.  mehrere  Säurehydrate: 

C2H4O4,  C4H8O4,  CiöHjoO^, 
deren  Formeln  sich  um  C2H4,  2.C2H4  u.  s.  f.  unter- 
scheiden, und  wo  für  den  Mebrgehalt  von  je  C2H4  der 
Siedpunkt  19°   höher  liegt.      Sehröder  sieht  diefs  als 
Beweis  an,  dafs  die  zweite  Säure  die  näheren  Bestand- 
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tbeile  der  ersteren  +C2H4  als  näfaeren  Bestaudtheil, 
die  dritte  die  näheren  Bestandtbeile  der  zweiten  4-2. Cjl!« 
als  nSher«  Bestandtbeile  in  sieh  enthalte.  —  Eben  60 
giebt  es  verschiedene  Alkoholarteu:  C^HgO,,  G4H|202> 
C2uH,409,  wo  Schröder  auch  glaubt,  die  Differen- 
zen der  empirisdien  Zusammensetzung:  CnH«,  S.CaHf, 
sejren  als  nähere  Bestandtbeile  in  den  letzteren  Verbin- 
dungen enthalten*  (Diese  Ansicht  ist  uugegründet^  wo- 
von später.) 

Allein  das  Zutreten  von  C^H^  als  einem  näheren 
Bestandiheil,  bringt,  nach  ihm,  nicht  immer  dieselbe  Sied- 
punktserhöhung  hervor.  Denn  wäre  dem  so,  so  müfs- 
ten  di^  oben  angeftihrten  MeXhyU^  Aethjl-  und  Amyl- 
Verbindungen  gleiche  Siedpunkte  haben.  Schröder 
nimmt  also  an,  lediglich  um  kleine  Siedpunktsdifferenzen 
eu  erklären,  es  gebe  zw6i  nähere  Bestandtbeile  C2H4, 
welche  isomer,  aber  von  verschiedenem  Einflufs  aiifdie 
Siedhitze  sey^en;  das  Zutreten  des  einen,  des  Elayls;  er- 
höhe die  Siedpunkte  um  17^,  das  Zutreten  des  andern, 
des  Methjlcfns,  erhöhe  ihn  um  21^. 

Dafs  man  mit  solchen  Annahmen  jede  Siedpunkts^ 
beobachtung  berechnen,  und  sich  auch  mit  falschen  Beob- 
achtungen in  Uebereinstimmüng  setzen  kann,  ist  offen- 
bar. Denn  aus  den  Siedpunktsbeobachtungen  allein,  aus 
keiner  andern  Betrachtung,  wird  von  Schröder  be- 
stimmt, ob  C2H4  als  Elayl  oder  als  Methylen  zutrete; 
und  wird  dann  nach  dieser  Annahme  wieder  rückwärts 
gerechnet,  so  kommt  natürlich  ein  mit  der  Siedpunk ts- 
beobachtung  iiberaus  wohl  übereinstimmendes  Resultat 
heraus.  Unterscheiden  sibh  die  Formeln  zweier  analo- 
gen Verbindungen  um  3.G2H4,  so  kann  Schröder  die 
beobachtete  Siedpunktsdifferenz  sehr  genau  berechnen^ 
Nach  dem,  was  icU  darüber  mitgetheilt  habe,  mufs  sie 
3. 19 SS 57^  seyn;  ich  habe  nicht  vier  verschiedene  Re- 
^Boltate  in  Bereitschaft,  von  welchen  nur  das  am  besten 
passende  gezeigt  wird,  wie  diefs  bei  Schröder  der  Fall 


«t '  Je  Dacbdem  et  nftmiich  der  beobacbteteo  Siedpunkfs- 
differenz  am  bestea  genfigt,  nimmt  er  an,  diefled-C^H« 
aejen  3  AeqoiTalente  Methylen  mit  einer  Siedponktser* 
böbung  um  3.21=63%  oder  2  Aequiy.  Methylen  +1 
Aeqoiv.  Elayl  mit  einer  Siedpnnktserhöbaog  um  2.21 
+  I.l7s=59^,  oder  1  Aeqniv«  Methylen  +2  Aequiv. 
Elayl  mit  einer  Siedpunktaerbdbung  um  1.21  «1-2.17 
s:555^,  oder  3  Aequiv.  Elayl  mit  einer  SiedpnnktserbO* 
hung  um  51^.  Hierzwiacben  hat  er  die  Wahl,  und  eine 
▼an  diesen  Möglichkeiten  kommt  doch  gewifs  dar  Beob- 
aditung,  auch  wenn  sie  falsch  ist,  auffallend  nahe. 

Die  Aubtellung  solcher  Ansichten  scheint  mir  nicht 
zar  Wahrheit  hinzuführen,  wohl  aber  davon  zu  entfer* 
nen.  Mit  demselben  Rechte,  wie  es  Schröder  that,  — 
und  mit  noch  besserem  Erfolg,  was  die  genaue  Berech- 
nung auf  falschen  Beobachtungen  angeht  —  könnte  man 
annehmen,  C,  H«  bewirke,  zu  einer  Formel  hinzutretend, 
bald  eine  Siedpunktserböhung  um  16^,  als  Metadayl, 
bald  eine  ron  17^  als  Elayl,  bald  eine  um  IS^  als  Pa- 
raelayl,  bald  eine  uin  19^  ab  Metamethylen,  bald  eine 
um  20^  als  Par&methylen,  bald  mne  um  21^  ab  Methy- 
len u.  s.  f.  Denn  Schröder 's  Ansicht  tlber  eine  Ver- 
schiedenheit in  der  Siedpunktserhöhung  durch  das  Zu* 
treten  toü  C3H4  grfindet  sich  nicht  darauf,  dafs  in  den 
Verbindungen  bald  Elayl,  bald  Methylen  durch  sonstige 
Betrachtungen  nachgewiesen  ist  (im  Gegentheil  zeigt  Al- 
les, woraus  man  auf  die  rationelle  Constitution  der  be- 
treffenden Verbindungen  scbliefsen  kann,  dafs  C,  H4 
weder  als  Elayl,  noch  als  Methylen,  überhaupt  gar  nicht 
als  näherer  Bestandtheil,  in  ihnen  enthalten  ist),  son- 
dern aus  der  Siedpunktsbeobacbtung  schliefet  er,  ob  er 
Elayl  oder  Methylen  annehmen  soll,  und  aus  der  An- 
nahme berechnet  er  dann  den  Siedpunkt. 

Wenn  in  Einer  Reihe  analoger  Verbindungen  mit 
dem  Zutreten  tou  C^H«  regelmftfsig  eine  Siedpunktser- 
böhung, um  17^  etwe,  in  einer  and^n  Reibe  von  den 
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«rsteren  verschiedener,  aber'  imter  sieh  analoger,  Yer- 
bindungto  mit  dem  Zutreten  von  C^  H«  regelmäßig  eine 
StedpunUaerhöbuDg  von  21^  etwa  verbanden  wäre,  ao 
bätte  Sehrdder'a  Unteracheidung  die  Siedpunktserbi^ 
bung,  wo  G2H4  zutritt,  doch  irgend  eine,  wenn  auch  noch 
ao  schwache^  Stütze,  denn  die  Verschiedenheit  liegt  inner- 
halb der  Gränzen  der  Unsicherhoil  der  Beobachtungen. 

Schröder  sucht  in  der  That  auf  eine  solche  Be- 
trachtung zu  fufsen,  um  nachzuweisen,  dafs  das  Zutre- 
ten y^oh  C,H4  den  Siedpunkt  bald  um  17^,  bald  um 
21^  erböbe.  »Als  Bestandtbeil  der  Säuren  scheint  es 
die  Siedhitze  um  21^,  zu  erhohen,  als  Bestandtbeil  der 
Alkohole  um  18^«,  sagt  er.S.  58  seiner  Schrift,  und 
nimmt  akdann  für  den  letzteren  Fall  17^  als  die  rich- 
tigere Zahl  an« 

AmeisensäurehTdral  (0^  H4O4)  siedet  bei  99^  nach 
Liebig;  Essigsäorehjdrat  (C,  H4O4+C2H4)  bei  ISO^" 
nach  Dumas;  21^  höher.  Diese  Beobachtungen  beatär 
tigen  Schröder 's  Ansicht  scheinbar.  —  Das  Valeriana 
sänrehjdrat  (C2H404,+4.C2H4)  siedet,  nach  Dumas, 
bei  175^,  und  sollte  doch,  nach  Schröder's  Ansicht, 
bei  90+4.21s=183<'  sieden. 

Schröder  geht  jetzt  sogleich  von  dem  vorhin  Ge- 
äufserten  ab.  Das  E^igsäurehydrat  ist,  nadi  ibn,  Amel* 
sensäurehydrat  4* Methylen;  aber  das  Valeriansäurehydrat 
ist,  nach  ihm,  nicht  Ameisensäurehydrat  +4  Ae^uiv. 
Methylen,  wie  man  erwarten  sollte,  sondern  Ameisen- 
säurebydrat  4*Bimethylen  -t-Bielayl,  damit  sich  der  Sied- 
punkt zu  99+2.21+2.17=3  175''  berechne.  Dps  heifst, 
GqH^,  was  vorhin  als  Methylen  Bestandtheil  der  SäUr 
ren  seyn  sollte,  solt  )etzt  plötzlich  als  Elayl  Bestand- 
theil derselben  seyn. 

Bei  den  Alkoholarten  geht  es  nicht  besser.  Erst 
meint  Schröder,  C2H4  scheine  in  ihnen  als  Elayl  ent- 
halten zu  seyn;  den  Alkohol  betraditet  er  als  Holzgekt 
+ Elayl.     Das  Amylos^ydhydrat  sollte  bei  ihm  conse- 
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quenterweiBe  Holzgeist  +4  Aequiv.  Elayl  se^.  Aber 
daun  berechnete  sich  der  ;^edpunk(  zu  129**,  beobach- 
tet ist  aber  durch  Cahours  XSi",  und  deshalb  qimmt 
Schröder  an,  das  Amylosydhydrat  eey  Holsgeiät  +3 
Aequiv.  Elajl  +1  Aequiv.  Methylen.  Das  heifst,  näh- 
rend frDher  Elayl  B«8tandlheil  der  Alkoholarten  seyn 
sollte,  soll  es  jetzt  pldtzlicfa  das  Methjlea  sejn. 

Ich  habe  den  Siedpunkt  des  Amjlorydhjdrats  za 
135°  berechnet  (Ann.  d.  Chemie  and  Pharnacie,  Bd.  L 
S.  132).  -In  dem  hiesigen  Laboralorium  hat  Dr.  Hieck- 
her  ihn  stets  zu  134"  beobai^tet.  .DemgemSfs  müfafe 
mao  es,  nach  Scbröder's  Ansicht,  ab  Htdzgeist  +3 
Aequir.  Elajl  -^2  Aequiv.  Methylen  anseh«!. 

Ich  glaube  es  trilt  hier  sehr  deutlich  berror,  dafs 
Schröder's  UnterscheiduDg  zwischen  C,!!«  als  Methy- 
len und  Elajl  ungegrfihdet  ist,  difs  sie  ungegründet  wäre, 
selbst  wenn  C,  H«  in  allen  diesen  Verbindungen  als  nähe- 
rer Bestacdlbeil  sich  befände,  xn  Welcher  Amahme  gar 
nichts  berechtigt.  Diese  Unterscheidung  ist  nur' ein  Vehi- 
kel, um  Recbnangea  zu  madien,  die  auf  1**  genau  mit 
Beobachtungen  stimmen,  Trelche  auf  3**  oder  4°  oder 
mehr  ungenau  sind,  und  um  nebenbei  eine  Siedpuukts- 
differenz  für  isomere  Sabstanzen!  von  gleicher  Dampf* 
diehtigkeit  zu  erkflnsteln,.  die  nicht  eiiatirt. 

Was  bei  solchen  Annahmen  herauskommt,  zeigt  sich 
bald.  Schröder  meint  (S.  64  seiner  Schrift),  die  Um- 
setzung des  Elayls  in  Methylen  und  umgekehrt  sey  et- 
r  hau6ges.  In  der.  That  macht  er  sehr  oft  die 
:,  diels  fände  statt;  allein  in  der  Natur  scheint 
;er  oft  der  Fall  zu  seyn,  wohl  gar  niohl.  Mit 
Ichen  Umsetzung  findet  doch  immer  auch  die 
einer  neuen,  mit  der  vorigen  nur  isomeren,  Ver- 
statt.  Es  ist  sehr  auffallend,  wie  Schröder 
reis  zu  führen  sudit,  dafs  die  ValeriansSure  io 
ether  nur  isomer  ist,  nicht  identisch,  mit  der 
1  ihrem   Hydrat,   was  er  allein   daraus  erkaut, 
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dafs  <fie  Siedfruokt^differeuz  zwischen  diest n  bejdea  Yer^ 
binduogen  zu  42^  beobachtet  wurde,  und  nicht  %\i  44 
oder  45^,  wie  bei  andern  Säurehydraten  und  den  ent« 
sprechenden  Aetbei^art^n.  Ich  hatte  diese  Verschieden*- 
heit  ,in  der  That  nur. als.  auf  Beobachtungsfehlern  beru- 
hend betrachtet  Noch  ml^rkwürdiger  ist  aber^  daf$  die 
Buttersäure  in  ihrer  .Verbindung  mit  Aethyloxyd  nurisp-. 
m^T,  nicht  aber  jdeaatidch  ist  mit  der  BuitersäUrp  in  ihrer 
M^hyloxydrerbinduag  und  in  ihrem  Hydrat,  was  alle», 
nur  aus  einem  Paar  ungefähren  Siedpunktsangaben»  wel- 
che die  Differenzen  hier  nicht  fenau  so  ergeben,  wie  bei 
den  entsprechenden  ameisensauren  und  essigsauren  Ver- 
bindungen,: deduciüt  .wird. 

Solche  ScbIufsfolgei:ungen  lassen  sich  nur  ziehen  bei 
eider  ydlUgen  Vetkeiinung  des  eigentlichsten  Hülfsmiti 
teis  zur  Auffindung  der  rationellen  Constitution,  des  ehe-  . 
misdien .  Verhaltefis,  und  aufeerdein  bei  einem  zu  weit 
getriebenen  Vertrauen  auf  die  Richtigkeit  der  Sie^dpunkts«» 
beobachtungen,  was  darauf  beruht,  dafs  Schröder  sich 
nicht  der  verschiedenen,  an  sich  gleich  guten,  Beobach- 
tungen für  dieselbe!^  Substanzen  erinnerte.  Er  meint 
(S.  65  semer  Schrift),  aus  seinen  Untersuchungen  gehe 
heirvQr,  4afs  bei  allen  sorgfältig  beobiachteten  Substan* 
zen,  deren  Analyse  und  Dampfdiqhte  in  Uebereinstim* 
mung  Mehen,.  deren  Siedpunkt  als  conMant  beobachtet 
und  angegeben  wurde,  ein  Fehler  yon  nur  2. bis  3  Gra- 
den selbst  in  sehr  :hohen  Temperaturen  nul*  sehr  selten 
anzunehmeb  sey  (d.  b.  er  bringt  seine  Rechnungen  auf 
die.  eben  angegebene  Weise  n^it  d^n  Beobachtungen  in 
so  genaue  Uebereinstünaiung).  Es  wäre  recht  gut,  wenn 
dem  so.  wäre;  allein  dem  ist  leider  nicht  so.  Unter  der 
Fehlergränze  einer  Beobachtung  versteht  man  nämlich 
noch  etwas  anderes,  als  die  Unsicherheit  der  Angabe, 
bis  zu  welchem  TheUstrich  des  gerade  gebrauchten  Ther« 
mometers  das  Quecksilber  bei  dem  Koehan  einer  gerade 
untersttdhten Substanz. in  einem  gerlide  angewandten  Ge- 
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filfs  stieg.  Diese  AUesaog  tvird  gewifs  aof  2^  liis  3^ 
genaa  ▼orgenonunen;  dttein  db  d(e  Ablesniig- jetzt  den 
Siedpnnkt  einer  Substanz  von  der  Formel ,  wie  man  sie 
aus  der  Analyse  (oft  einer  andern  Portion  der  Sub- 
stanz) ableitet,  auch  auf  2®  oder  3*  genau  gebe,  das 
ist  eine  andere  Frage.  Ffir  die  meisten  Substanzen,  die 
in  diesen  Udtersuebungen  fiber  den  Siedpunkt  genannt 
werden,  haben  wir  nur  E^e  Beobacbtong;  nehmen  wir 
aber  die  recht  gut  untersuditen,  wofflr  Terschiedene  Be- 
stimmungen vorliegen,  so  erbalt  man  eine  von  Schrö- 
der's  Meinung  abweichende  Ansicht  Hber  die  Genauig- 
keit der  Angaben.  Der  Holzgeist  siedet  z.  B.  nach  Kane 
bei  60^,  nach  Dumas  und  Peligot  bei  66®;  der  Amei- 
sensSureäther  nach  Döbereiner  bei  56^,  nach  Liebig 
bei  53^;  der  EssigsSureSther  nach  Th^nard  bei  71  ^ 
nach  Dumas  und  BouUaj  bei  74^;  das  EssigsSurehj- 
drat  nach  Mitscherlich's  Angabe  bei  114^  nach  Du- 
mas und  Liebig's  Angaben  bei  120®.  Unter  solchen 
Umständen  behaupten  wollen,  dafs  die  Si^dpunktsdifferenz 
zwischen  Vsleriansäurebydrat  und  ValertansSureäther  ver- 
schieden sey  von  der  zwischen  EssigsSurehydrat  und 
EssigsSnrefither,  erklären  wollen,  dafs  und  warum  dfe 
Verschiedenhdt  4®  betragen  mCIsse,  scheint  mir  ffir  die 
Wissenschaft  wenig  nutzbringend  Zu  seyü. 

Schröder 's  Erklärungsweise  ist  ihm  mitunter  selbst 
aufgefallen,  so  bei  dem  Buttersäureäther  (S.  72  seiner 
Schrift),  dafs  nämlich  die  hierin  enthaltene  Säure  nicht 
identisch,  nur  isomer,  seyn  solle  mit  der  in  den  Butter- 
säureholzäther enthaltenen.  Er  meinte  dafs  man  leicht 
zu  einem  Zweifel  an  der  vollkommenen  Genauigkeit  der 
Beobachtungen  für  den  Siedpunkt  des  Buttersänreäthers 
sich  veranlafst  sehen  könne.  Dieser  letztere  ist  ganz 
übereinstimmend  gefunden  worden  zu  110®,  von  Pe- 
louze  und  Ge'lis,  die  ihn  aus  Buttersäure  bereiteten, 
welche  durch  Gährung  von  Zucker  mit  Käsestoff  darge- 
stellt war,  und  von  Lerch,  der  ihn  mit  Batlersäare  aus 
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der  Butter  bereitete.  Sehrl^der's  Rechirafig  giebt  dm 
Siedpunkt  8^  höher,  wenn  er  nicht  annehmen  will,  die 
Stture  sey  darin  in  einer  besonderen  isomeren  Modifica- 
tion  enthalten.  Er  findet  also  Schwierigkeiten,  die  ein« 
zige  Buttersäureverbindung  von  zuverlässig  bestimmtem 
Siedpunkt  zu  berechnen,  denn  Pelo uze's  und  Gelis's 
Angaben  sind  iüimer  schwankend;  sie  sagen  nur,  der  But- 
ferstturettther  siede  gegen  110^  hin,  das  Hydrat  gegen 
164^  hin,  der  Buttersäureholzäther  gegen  102<^  hin.  Meine 
Berechnung  der  Siedpunkte  giebt  in  der  That  fQr  dw 
beiden  letzteren  Verbindungen  etwas  niedrigere  Sied- 
punkte;  für  den  Buttersäureäther  aber  eine  mit  Lerch's 
bestätigender  Beobachtung  übereinstimmendes  Resultat. 

Ich  glaube,  dafs  Schröder 's  Annahme,  C^tH^  könne 
bald  eine  Siedpunktserfaöhung  um  17°,  bald  eine  uoi 
21°  hervorbringen,  nach  allem  diesen  als  unzulässig  ei^ 
scheint,  und  als  schädlich  in  sofern,  als  si^  falsche  Beob- 
achtungen scheinbar  bestätigt.  Auf  der  andern  Seife  habe 
ich  schon  früher  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie, 
Bd.  L  S.  139)  darauf  au&aerksam  gemacht,  dafs  für  ei-^ 
nige  von  den  Substanzen,  deren  Siedpunkte  ich  dort 
berechnete,  die  Abweichung  zwischen  Rechnung  und  Er- 
fahrung möglicherweise  dadurch  hervorgebracht  worden 
sey,  dafs  die  zusammengestellten  Körper,  streng  genom- 
men, in  Rücksicht  auf  ihre  Condensation  im  Gaszustand, 
nicht  vergleichbar  sind.  Ich  führte  sie  dort  neben  den 
andern,  ein^  bestimmte  Regelmäfsigkeit  nachweisenden, 
Verbindungen  auf,  weil  ich  einestheils  die  Beobachtung 
gen,  die  mit  der  aufgestellten  Regelmäfsigkeit  nicht  ge- 
nau stimmen,  nicht  übergehen  wollte,  und  weil  ich  an^- 
dererseits  nicht  für  wenige  Körper  besondere  Annahmen 
machen  wollte,  wenn  die  Zahl  der  Beobachtungen  zur 
Begründung  derselben  zu  gering  ist.  Ich  glaube  noch, 
dafs  es  besser  ist,  erst  eine  Regelmäfsigkeit  im  Grofsen 
erkennen  zu  lernen,  und  dann  erst  an  eine  Erklärung 
der  kleineren  Abweichungen  zu  gehen,  als  für  eine  schein* 
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We  Erklärung  dieser  letzteren  von  TOrn.  herein  alles 
Mögliche  als  ivirklich  stattfindend  anzuOehmed. 

Dafs  es  isomere  Substanzen  von  verschiedener  ra- 
tioneller Constitution  und  gleicher  Dampfdiebdgkeit  giebt, 
welche  den  Siedpunkt  gleich  haben»  wird  durch  die  vor- 
hergehenden- Betrachtungen  bestätigt;  T^eim  die  Sied- 
punkte von  essigsaurem  Metbyloxyd  und  ameisensaurcw 
Aethyloxyd,  so  wie.  die  vonies^igßaureln-  Amylos^yd  und 
valeriansaurem  Aethjloiyd  sind  innerhalb  der. Grannen 
der  Beobachtungsfehler  dieselben  gefunden  worden,  und 
Schröder 's  Annahme,  um  eine  Verschiedenheit  bei,  ihäien 
zu  deduciren,  erweist  sich  als  unge^Ondt^t.  Metamere 
Substanzen  von  gleicher  Darapfdi^hti^dt  hSm^f^  also 
^iche  Sied^unkte  haben,  aber  sie  mUs'sea  e^  nicht  Ich 
habe.fiohdn  früher  in  den  Anöalan  der  Chemie  uud  Phnr- 
macie  (Bd.  h  S.  140  ff.)  hervorgehoben »  wie  die  wich- 
tigaten  Anhaltspunkte,  die  man  ftir  die  Entscheidung  die- 
ser Frage  hat,  darin  liegen,  dafs  eilige  Reihe. von  Säure- 
bydrateni  einer  Reibe  von  Aetherarten  melamer  ist^d^fs 
aber  die  Siedpunkte  verschieden  sind.  Das  £s;»igsäure- 
hydrat  ist  dem  ameisens^ailiren  Methytojtyd»  das:  Butter- 
säurehydrat dem  essigsauren  Aethyloxyd;  das  Yaleriansäu- 
rehydrat  dem  buttersauren  MeibyloXyd  metamer,  aber  die 
Siedpunkte  ßind  sehr  verschieden;  die  Säurehydrate  sie- 
den um  82°  etwa  höher,  als  die  metamereü  A^berarCen. 
Die  hier  genannten  Aetherarten  sind  im  Gaszustand  alle 
auf  4  Volume  condensirt,  das  Essigsäurehydrat,  nach 
Dumas 's  Beobachtung,  auf  3  Volume  (für  diesiBs  wäre 
also  die  Siedpunktsdiffereni^  leicht  erklärlich),  aber  die 
andern  genannten  Säurehydrate  gleichfalls  auf  4  Volume« 

Die  Möglichkeit/  dafs  metamere  Substai^zen  von  glei- 
cher Dampfdichtigkeit  verschiedene  Siedpunkte  haben  kön- 
nen,.scheint  somit  durch  die  Erfahrung  nachgewiesen  zu 
seyn ;  und  damit  zugleich,  dafs  der  Siedpunkt  nicht  aus- 
schliefsUch  durch  die  empirische.  Atomconstitution  bedingt 
sey,  sondern  auch  durch  die  rationeUe  Zxisammen^el^ung. 

Nach 
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Nach  dem  Vorhergehen deti  kann  bäi  Körpern,  wel- 
che sonst  sich  analog  sind,  für  gleiche  empirische  und 
rerschiedene  rationelle  Zusammensjetzung  Gleichheit  des 
Siedpunkts  statthaben  (z.  B.  wenu  eine  Aetherart  mit 
einer  anderen  Aetherart  metamer  ist),  aber  die  Sied- 
punkte können  verschieden  seyn  bei  nicht  analogen  Sub- 
stanzen (z.  B.  wenn  ein  S&urehydrat  mit  einer  Aetherart 
metamer  ist). 

Es  kann  somit  der  Siedpunkt  nicht  allgemein  einen 
Anhaltspunkt  abgeben,  Verschiedenheit  in  der  rationel- 
len Zusammensetzung  entdecken  zu  lassen,  sondern  nur 
in  einzelnen  Fällen;  es  tritt  z.  B.  der  Siedpunkt,  in  sei- 
ner Vergleichung  mit  der  atomistischen  Zusammensetzung» 
als  Kennzeichen  hinzu,  um  ein  Säurehydrat  ton  einer 
metameren  Aetherart  unterscheiden  zu  lassen.  Aber  auch 
in  einem  solchen  Falle  zeigt  die  Verschiiedeuheit  des  Sied 
punkts  nur  eine  Verschiedenheit  in  der  rationellen  Zu- 
sammensetzung an,  ohne  dafs  daraus  auch  zugleich  das 
Nähere ,  wie  die  rationelle  Zusammensetzung  verschieden 
sey,  sich  daraus  ergebe.  Schröder  ist  hier  anderer 
Ansicht;  er  glaubt,  die  Siedhitze  sey  das  wesentlichste 
Kennzeichen  zur  Ermittlung  der  Componenten  ( näheren 
Bestandtheile  oder  der  rationellen  Zusammensetzung)  der 
Verbindungen,  und  auf  seine  Vergleichungen  der  .Sied- 
punkte hat  er  ein  merkwürdiges  System  der  wichtigsten 
organischen  Verbindungen  gebaut.  . 

Wenn  man  solche  Folgerungen  ans  dem  Siedpnnkt 
einer  Substanz  macht,  dafs  man  daraus  bestimmen  will, 
welche  näheren  Bestandtheile  diese  Substanz  hat,  so  mufs 
doch  vor  allen  Dingen  nacligewiesen ,  oder  doch  minde- 
stens eine  Ansicht  darüber  ausgesprochen  seyn,  in  wel- 
cher Art  eine  Abhängigkeit  des  Siedpunkts  von  der  Zo- 
sammensetzung  gedacht  werden  kann.  Empirisch  ist  nach- 
gewiesen, dafs  in  vielen  Fällen  mit  einer  gleichen  Dtffe-' 
renz  der  atomistischen  Zusammensetzung  eine  gleiche  Dif-* 
ferenz  des  Siedpunkts  verbundeu  ist;  aber  eine  The^ie 
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darüber,  weshdlb  diers  der  Fall  ist,  ttiufs  nothwendig 
aufgestellt  werden,  wenn  man  theoretische  Ansichten  über 
die  rationelle  Zusaniinensetzung  der  Körper,  allein  auf 
Betrachtung  des  Siedpunkts  hin,  entwickeln  will. 

Diese  Theorie  ist  allerdings  schwer  zu  geben»  So 
bestimmt  ein  Zusammenhang  zwischen  der  Differenz  der 
Formeln  analoger  Körper  und  der  Differenz  ihrer  Sied- 
punkte empirisch  nachgewiesen  ist,  so  schwer  ist  es,  für 
das  Warum?  einen  irgend  haltbaren  Begriff  zu  geben. 
Es  ist  diefs  um  so  schwerer,  fast  unerklärlich  für  un- 
sere jetzigen  Kenntnisse  über  die  theoretische  Bedeutung 
des  Begriffs  Sieden,  wenn  der  Siedpunkt  nicht  immer 
allein  von  der  empirischen  Atomconstitution,  sondern 
manchmal  auch  von  der  rationellen  Zusammensetzung 
abhängt. 

Schröder  hat  auch  nicht  versucht,  in  dieser  Be- 
ziehung eine  Theorie  zu  geben.  Er  hat  nidit  zu  ent- 
wickeln gesucht,  in  welcher  Weise,  durch  die  Verände- 
rung welcher  Kräfte,  mit  der  Veränderung  einer  atomi- 
stischen  Formel  eine  Veränderung  des  Siedpunkts  ver- 
bunden ist,  sondern  seine  Ansichten  über  die  rationelle 
Zusammensetzung  der  organischen  Verbindungen  stützt  er 
lediglich  auf  die  Annahme,  gleiche  Differenz  des  Sied- 
punkts und  der  atomistischen  Formel  zeige  gleiche  Dif- 
ferenz in  der  rationellen  Zusammensetzung  an. 

Seine  Beweise  dafür,  scheinen  mir,  unbefangen  be- 
trachtet, für  das  Gegentheil  zu  sprechen. 

Holzgeist  und  Ameisensäurehjdrat,  Aether  (nach 
Schröder  C8H20O2)  und  Essigäther,  Camphogen  und 
Cuminol,  Menthen  und  Campher,  differiren  in  ihren  For- 
meln um  dieselbe  Anzahl  elementarer  Atome,  und  in 
ihren  Siedpunkten  um  dieselbe  Anzahl  Grade.  Kann  man 
aus  dieser  Regelmäfsigkeit  scMiefsen,  die  rationelle  Zu- 
sammensetzung sey  bei  allen  Paaren  gleich  verschieden^ 
oder  ist,  da  die  zusammengestellten  Substanzen  &o  ganz 
vtrschieden  4Bind,  zu  folgern^  die  Gleichheit  der  Sied 
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punkfsdiffer^DZ  stehe  Mer  nur  mit  einer  Gleichheit  der 
Differenz  in  der  eiüpiriscben  AlouKionstitution,  nicht  aber 
der  rationellen,  in  Zusammenhang?' 

Mir  scheint  das  Letztere  der  nichtigere  Schlufs  zu 
seyn,  Sehröder  entscheidet  sich 'ftir  das  Erstere. 

2  Atome  Kohlensaureäther  (G^oH^oOe)  enthalten 
C^  O4  mehr,  als  2  Atome  Aelher  (CgHjoO,);  2 
Atome  bernsteinsaures  Aethyloxyd  (C,  e  Hj  g  O3  )  ent- 
halten C2O4  melir,  als  1  Atom  essigsaures  Amyloxyd 
(Ci4H2804);  1  At.  benzo6saafesMelhyloxyd(C,  sHieO^) 
enthält  gleichfalls  C2O4  mc^ir,  als  1  Atom  Retinnaphtha 
(Ci4Hi6). 

Das  erste  Glied  *  eines  jeden  Paares  siedet  90**  hö- 
her, als  das  zweite,  C2O4  weniger  enthaltende. 

Das  ist  eine  sehr  interiessante  Wahrnehmung,  die 
wir  Schröder 'n  TCrdanken.  Aber  mufs  man  aus  ihr 
schliefsen,  dafs  diese  Gleichheit  der  Siedpunktsdifferen- 
zen  hier  nicht  mit  einem  gleichen  Unterschied  der  ra- 
tionellen, sondern  nur  der  emipirischen,  Constitution  in 
Zusammenhang  stehe,  oder  darf  man,  wie  diefs  Schrö- 
der thut,  folgern,  das  erste  Glied  eines  feden  Paars  ent- 
halte «€204  als  näheren  Bestandtheil,  und  neben  die- 
sem die  näheren  Bestandtheile  des  ^zweiten  Glieds? 

Und  doch  sind  solche  Folgerungen  die  ganze  Basis 
der  Ansichten  Schröder's  i)ber  die  rationelle  Zusam- 
mensetzung der  organischen  Verbindungen,  obgleich  es 
ihm  selbst  manchmal  auffällt  (S.  89  z.  B.),  dafs  auch 
dann ,  wenn  mehrere  Paare  von  Verbindungen  sich  nur 
darin  unterscheiden,  däfs  von  Einem  Element  mehr  oder 
weniger  Atome  in  der  Verbindung  enthalten  sind,  — 
dafs  selbst  in  Fällen,  wo  auch,  nach  ihm,  an  eine  glei- 
che Verschiedenheit  der  ratioi^dlen  Zusammensetzung 
nicht  %u  denken  ist,  doch  cfiner  gleichen  Differenz  der 
empirischen  Zusammensetzung  eine  gleiche  Siedponktsdif- 
ferenz  entspricht.  '  .. 

Es  erscheint  somit  die  Grotidlage  der  Schröder*- 
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scheo  Ansichten  darüber,  inwiefern  aus  dem  Siedpankl 
auf  die  rationelle  Constitution  der  organischen  Verbin- 
dungen zu  schliefsen  sey,  völlig  unhaltbar.  Auf  die 
Folgerungen  brauchen  wir  hier  nicht  weitlä,9fig  einzuge- 
hen. Sie  konnten  nur  gezogen  werden  bei  einer  völli-* 
gen  Verkennong  dessen,  was  ei^ptlich  eine  Ansicht  über 
die  rationelle  Constitution  der  Verbindungen  leisten  soll, 
nämlich,  dafs  sich  dadurch  das  chemische  Verhalten  der 
Verbindungen  erkläre.  Eine  Berücksichtigung  dieses  Um- 
Stands  läfst  sich  nicht  hinausschieben,  wie  esSchröder 
S.  137  seiner  Schrift  versucht^  wo  er  sagt,  er  habe  sie 
bei  Seite  liegen  lassen,  weil  sonst  für  jede  Körpergruppe 
eine  eigene  Abhandlung,  für  fede  einzelne  Substanz  eine 
specielle  Darstellung  ■  uöthig  wäre.  Berücksichtigt  man 
nicht,  dafs  ein  Schlufs  auf  die  rationelle  Constitution, 
den  man  aus  einer  Siedpunktsbeobachtung  gezogen  hat» 
mehr  erklären  soll,  als  nur  die  Siedpunktsbeobachtung» 
so  nimmt  man  sich  )ede  Controle  für  seine  Sdilufsfol- 
gerung.  Man  besthumt  alsdann  zuerst  die  Constitution 
lediglich  aus  der  Siedpunktsbeobachtung,  und  berech- 
net nachher  den  Siedpunkt  aus  der  so  angenomme- 
nen Constitution  in  grolser  Uebereinstimmung  mit  der 
Beobachtung;  was  man  einen  Zirkelschlufs  zu  nennen 
pflegt.  Schröder 's  Berechnung  der  Siedpunkte  (diese 
Ann.  Bd.  LXII  S.  184  und  337)  ist  weiter  nichts,  als  der 
zweite  Theil  eines  solchen  Zirkelschlusses;  der  erste  Theil 
ist  seine  Schrift  über  die  Siedhitze,  bis  zu  S.  92.  —  Ich 
mufs  dieses  hier  anführen,  weil  man  sich  somt  täuschen 
könnte,  da  anscheinend  nur  wenig  Annahmen  für  die 
Berechnung  einer  Menge  von  Siedpunfcten  von  ihm  ge- 
braucht werden.  Der  Schlüssel  dazu  liegt  darin,  dafs 
die  Elemente  der  Formel  einer  organischen  Verbindung 
so  vielerlei  Combinationen  zulassen,  dafs  sich  gewöhn- 
lich auch  solche  zu  jenen  Annahmen  passende  darunter 
finden;  nicht  immer,  wie  denn  Schröder  selbst,  aufser 
den  bisher  von  ihm  angenommenjen  ßadicalen,  noch  ei- 
nige neue  inf  Aussicht  stellt. 
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Die  Aufstellung  solcher  Ansichten  über  die  ratio* 
nelle  Constitution  der  organischen  Verbinduugen  konnte 
auch  nur  versucht  werden,  indem  jeder  Widerspruch  un- 
berücksichtigt blieb,  welchen  die  Chemie  machen  mufs. 
Schröder's  Ansichten  sind  z.  B.  unbegründet,  wenn  in 
Vielen  organischen  Verbindungen  Wasser,  HjO,  als  nä- 
herer Bestandtheil  enthalten  ist.  Daraus  schliefst  er,  nicht 
dafs  seine  Ansichten  der  Wahrheit  widersprechen,  wohl 
aber,  dafs  H^O  in  den  von  ihm  aufgezahlten  organi- 
schen Yerbindungeh  nicht  als  näherer  Bestandtheil  ent- 
halten sey,  sondern  eine  besondere  Art  von  Wasser, 
ein  organisches  Wasser,  »Hydratwasser,  ein  mit  dem 
unorganischen  Wasser  isomeres  Radical. «  —  Auf  diese 
Weise  werden  die  Widersprüche  entschieden,  auf  diese 
Weise  werden  die  bisherigen  Ansichten  berichtigt,  und 
auf  diese  Weise  stellt  es  sich  heraus,  dafs  das  but- 
tersaore  Methyloxyd  =  Methylen  -  Trielftjrl  -  Bikohlen- 
oxyd  =Bihydrogen,  der  Aconitsäureäther  =  Methylen- 
Bielayl  -  Bikohlenoxyd-Bihyd^ogen-Formyl- Kohlensäure 
ist  u.  s.  w.  Diese  Ansichten  über  die  rationelle  Con- 
stitution scheinen  etwas  'irrationell  zu  seyn;  sie  sind 
schon  an  und  für  sich  der  Art,  dafs  ihre  Werthlosigkeit 
kaum  noch  dadurch  vergröfsert  wird,  dafs  sich  für  die 
Verbindungen  mehrere,  unter  einander  ganz  verschiedene, 
solcher  sogenannten  rationeller  Constitutionen  mit  ganz 
gleichen  Resultaten,  was  die  Berechnung  des  Siedpunkts, 
nach  Schröder,  angeht,  aufstellen  lassen.  Schröder 
hat  das  letztere  selbst  eingesehen  (Seite  134  ff.  seiner 
Schrift);  man  steht  nicht  ein,  wie  er  dessen  ungeach- 
tet solchen  Deductionen  eiüen  gewissen  Werth  beilegen 
kann. 

Solche  >  Folgerungen  sitid  es  illdefs,  von  welchen 
Schröder  (S.  36  meiner  Schrift)  zeigen  will,  dafs  sie 
auch  unter  dem  Gesichtspunkt  der  Einfachheit  den  bis> 
herigen  Ansichten  vorzuziehen  seyen.  Er  will  hier  »das 
Beispiel  nachahmen,  welches  Kopp  bei  der  Entwick* 
lung  seiner  Ansichten  über  die  Mglecularvolume  der  un- 
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organischen  Verbindongen  gegeben  bat,«  nSmlich  deo 
von  Schröder  bUher  so  übel  bebandelten  Satz,  dafs 
coßteris  paribus  eipe  ErUäruaig  um  so  einfacher  sej, 
mit  je  iveniger  Ann^hmciii  $ie  die-  bekannten  Thatsachen 
zu  erklären  vermag.  Ich  kami  die  Nadiabmung  nicht 
anerkennen,  denn  Sehr  öder  bat  hier  weder  das  caeie- 
ris  paribus  y  noch  die  beksinn^  Thatsficben  berücksich- 
tigt, sondern  er  sagt  nur,  er  erklare  mit  drei  Annahmen 
(es  gebe  drei  organijsche  Radicale:  Methylen,  Kohlen- 
oxid und  Hydratwasser)  die  Constitution  von  sechs  Kör- 
pern (Holzgeist,  Alkohol,  Amyloxydhydrat,  Ameisen-, 
Essig-  und  Yaleriansäurehydrat) ,  und  er  könne  weiter 
damit  aus  der  Siedhitze  und  dem  Motecularvolum  des 
einen  dieser  Körper  die  Siedhitze  und  das  Molecularvo- 
lum  der  andern  berecbqen,  während  man  bisher  zur  Er- 
klärung ihrer  Constitution  sieben  Radicale  (Methyl,  Aethyl, 
Amyl,  Formyl,  Acetyl,  Valerianyl  uud  Hydratwasser) 
gebraucht  habe,  und  ^M>ch  4wei  willkührlich  angenommene 
Oxydationsstufen,  also  neui^  Annahmen  zur  Erklärung  der 
Constitution  von  sechs  Verbindungen,  qpd  gleichwohl 
habe  man  keine  Eigenschaft  der  übrigen  mit  Bestimmt- 
heit aus  der  .Eigenschaift  EUieß  der  Körper  yoraussagen, 
geschweige  denn  i^ach  Maafs  qnd  Zahl  berechnen  kön* 
neu«  Dieser  Vorwurf  i^  fkKbt  gerecht;  für  die  ratio^ 
nelle  Zusf^mmensetzung  der  aufgezählten  sechs  Substan- 
zen hätte  wohl  kein  Chcinnker.neu^  Annahmen  gemacht, 
sondern  gar  keine;  denn  dii^  Annahmen  sind  erst  durch 
das  Studium  der  Verbindungen  und  Zersctzun^producte 
veranlafst  wor4en,  und  gestatten. jsehr  wohl,  aus  dem  che- 
mischen Verhalten  Eines  Körpers  auf  viele  Erscheinun- 
gen an  den  andern  ihm  analogen  zu  schliefsen.  Schrö- 
der's  so  einfache  Annahmen  (die  sjph  später  durdi  den 
Versudh  dnes  Nachweises  eines  Elayls  von  3.  zu  4  ver- 
mehren) geben  über  dos.  qhemische  Verhalten  gar  kei- 
nen AufschluCs;  für  die  Berechnung  des  Molecularvolums 
sind  sie  nicht  nöthig,  da  dieses  unabhängig  von  der  ra- 
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lionellen  ZusammensetzuDg  ist,  und  nur  von  der  empi- 
rischen Atoinconstitution  bedingt  wird;  dafs  Schrödei 
aus  ihnen  den  Siedpunkt  ableiten  kann,  inufs  wohl  sejn, 
da  er  sie  selbst  aus  dem  Siedpuukt  abgeleitet  hat. 

Das  Vorhergehende  scheint  mir  aufser  Zweifel  zu 
setzen,  dafs  Schröder's  Arb^t  über  die  l^iedhitze  sehr 
schätzbare  Wahrnehmungen  enthält,  was  das  Stattfinden 
coustanter  Siedpunktsdifferenzen  bei  conslanten  ZUisam- 
menselzungsdifferenzen  betrifft;  dafs  aber  die  theoretischen 
Folgerungen,  welche  er  daraus  gezogen  hat,  völlig  un- 
statthaft sind,  mit  so  vielem  Scharfsinn  und  so  eigen- 
thüinlich  auch  einzelne  derselben  entwickelt  sind«  Sol- 
che Folgerungen,  wie  die,  zu  welchen  Schröder  hier 
gelangen  wollte,  lassen  sich  mit  Erfolg  nur  versuchen, 
wenn  man  Alles  in  Betracht  zieht,  was  zu  ihrer  Con- 
trollirung  dienen  kann,  oder,  falls  man  sie  von  einem 
einseitigen  Standpunkt  aus  entwickeln  will,  wenn  man 
wenigstens  den,  zudem  sichereren,  Forschungen  von 
einem  andern  Standpunkt  aus  das  Recht  der  Prüfung  und 
Bestätigung  zugesteht;  nicht  aber,  wenn  man  nur  Eine 
Eigenschaft  erklären  will,  und  in  dieser,  den  Au^gangsr 
punkt  zu  ganz  neuen  Betrachtungen  und  die  Controlle 
dafür  zugleich  finden  will.  Es  gid>t  in  der  Wissen« 
achaft  Nichts  absolut  feststehendes,  wohl  aber  relativ 
feststehendes;  an  diesem  mufs  sich  eine  neue  Betracb-* 
tungsweise  bewähren,  ehe  sie  die  Wissenschaft  r^formi* 
ren  will.  Gesthidit  diefs  nicht,  wilL  Jeder  von  seinem 
einseitigen*  Standpunkt  aus  und  vereinzelte  Gegenstände 
untersuchend  die  allgemeinsten  Ansichten  entwickeln,  so 
ist  eine  gränzenlose  und  verderbliche  ConfusiOn  in  der 
Wissenschaft  die  unausbleibliche  Folge. 


Schröder  hat  in  seiner  Schrift:  »Die  Siedhitze 
u.  s.  w.,«  und  in  diesen  Anualeu,  Bd.  62  S*  341  ff., 
noch  eine  Theorie  der  specifischeu  Volume  flüssiger  Kör- 
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per  Bditgetheilt,  welche  eine  besondere  Besprecbcmg  nö- 
thig  macht. 

Bereits  1811  (diese  Annalen,  Bd.  LII  S.  288)  stellte 
Schröder  den  Satz  auf,  dafs  die  specifischen  Yolume 
der  Fiflssigkeiten  l|ei  solchen  Temperaturen ,  wo  ihre 
Dämpfe  gleiche  Elasticität  haben,  gleich  scjen,  oder  io 
einfachen  Verhältnissen  stehen. 

Den  Beweis  dafür  hat  er  in  sehr  verschiedener  Art 
und  mit  sehr  verschiedenen  Resultaten  zu  führen  gesucht. 

Am  angeführten  Orte  gab  er  für  seinen  Ausspruch 
gar  keinen  Beweis;  nur  adoptirte  er  eine  falsche  An- 
sicht von  Persoz  über  die  Veränderung  der  specifischen 
Volume  von  Alkohol,  Aether  und  Wasser  durch  Abküh- 
lung um  gleich  viel  Grade  von  ihren  Siedpunkten  ab; 
woraus  hervorginge,  dafs  das  specifische  Volum  des  AU 
kobols  (C^Ri^O^)  ^^^  ^^>*  Summe  der  specifischen 
Volume  desAethers  (C^HiqO)  und  des  Wassers  (H2O} 
verschieden  «wäre  (vergl.  meine  Bemerkungen  zur  Volum- 
theorie, S.  149  ff.). 

Nachdem  ich  1842  (diese  Annalen,  Bd.  LV  S.  372) 
gezeigt  hatte,  dafs,  bei  Temperaturen  von  gleicher  Dampf- 
elasticität,  das  specifische  Volum  des  Alkohols,  der  die 
Elemente  von  Aether  und  Wasser  in  sich  enthält,  gleich 
ist  der  Summe  der  specifischen  Volume  von  Aether  und 
Wasser,  sprach  Schröder  1843  (»Die  Molecularvolume 
u.  s.  w.,«c  S.  130)  aus,  dafs  die  specifischen  Volume  von 
Alkohol  (C^H.^O,),  Aether  (C4H^oO)  und  Wasser 
(H^O)  in  den  einfachen  Verhältnissen  20  :  17  :  3  ste- 
hen sollen,  welche  die  von  mir  gefundene  Regelmäßig- 
keit involviren  ' ). 

1)  Schröder  bestreitet  jetzt  („Die  Siedhiue  u.  «.  w*,**  S.  114),  dafs 
dieser  Satz  den  Beobachtungen  Gay-Lussac's  über  die  Gontractio- 
nen  des  Alkohols,  Aeihcrs  und  Wassers  genau  entspreche.  Sein 
Versuch  eines  Beweises  gründet  sich  auf  den  Irrthum  ,  gleich  weit 
vom  Siedpunkt  abstehende  Temperaturen  als  genau  correspondirende 
(als  solche  von  gleicher  Daropfelaiticität)  su  betrachten.      Für  viele 
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Dafs  der  Beweis,  welchen  er  für  diese  Verhältnisse 
geben  zu  können  glaubte,  nichtig  ist,  zeigte  ich  in  niei* 
nen  ** Bemerkungen  zur  Yolumtbeorie,«  S.  111  ff. 

Jetzt,  1844,  sollen  die  einfachen  Verhältnisse  zwi^ 
sehen  den  specifischen  Volumen  von  Alkohol  (C4Ht90,X 
Aether  (ein  Doppelatom  davon  =  C«  H, qO^)  und  Was- 
ser (H4O2)  durch  die  Zahlen  6  :  10  :  2  ausgedrückt 
sejn. 

Und  das  Alles  wird  aus  denselben  Beobachtungen 
gefolgert,  die  man  jedes  Jahr  anders  interpretirt. 

Die  neue  Ansicht  Schröder's  über  sogenannte  ein^ 
fache  Verhältnisse  der  specifischen  Volume  der  Flüssig- 
keiten bei  correspondirenden  Tempers^turen  ist  wiederum 
durch  die  besten  Beobachtungen  als  falsch  erwiesen,  wenn 
sie  auch  mit  Betrachtungen  in  Zusammenhang  stehen, 
welche  für  die  beobachteten  specifischen  Volume  sehr 
vieler  Flüssigkeiten  einen  sehr  einfachen  Ausdruck  ge- 
ben. Denn  es  beruht  dieser  auf  nachweisbar  unrichtir 
gen  Annahmen. 

Ich  habe  ( Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  L 
S.  80)  bewiesen,  dafs  zwei  Veriiindungen ,  in  deren  el^ 
ner  der  ganze  oder  theilweise  Sauerstoffgehalt  der  an- 
dern durch  Wasserstoff  vertreten  ist,  bei  correspondi- 
renden Temperaturen  gleiches  Volum  haben.  Auch 
Schröder  hat  diefs  in  seiner  neuen  Schrift  dargethan. 
Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  das  specifische  Volum  des 
Sauerstoffs  (O),  gleich  ist  dem  eines  Doppelatoms  Was- 
serstoff (Hj ). 

Dieses  ist  direct  bewiesen;  Schröder  glaubt  nun 
aber  auch  noch,  das  specifische  Volum  des  Kohlenstoffs 
(C)  sey  gleich  dem  des  Sauerstoffs  (O),  oder  weiche 

FlÖMiglceiten ,  woför  die  Spannlcraft  der  Dampfe  nicht  ermittelt  ist, 
müssen  wir  diefs  «war  als  mindestens  eine  Annäherung  ^tattend  an- 
nehmen; allein  wo  die  DampfelasticitSt  bestimmt  ist«  und  möglichst 
scharfe  Rechnung  gefuhrt  werden  soll ,  darf  man  nicht  den  richtigen 
correspondirenden  Temperataren  unrichtige  unterschieben. 
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doch  nur  so  wenig  davon  ab,  daCs  man  Gleicbheit  an- 
nehmen könne. 

Er  beweist  dieses  nicht  direct,  sondern  er  sucht  es 
in  der  Art  wahrscheinlich  zu  machen,  dafs  er,  von  der 
Yoraussetzung  ausgehend,  es  sey  (C)  =  (0)=:(H, ) 
(wenn  wir  die  specifischen  Yolome  so  bezeichnen),  Rech- 
nungen ffihrt,  dils  mit  den  Beobachtungen  gut  überein- 
stimmen. -^ 

Wie  unsicher  dieser  Weg  ist,  wie  leicht  eine  vor- 
gefafste  Meinung  zu  falschen  Resultaten  führen  kann,  zeigt 
sich  hier  wieder  einmal  sehr  klar. 

Nehmen  wir  die  besten  Bestimmungen  für  das  sipe- 
cifische  Volum,  gerade  so,  wie  sie  Schröder  jetzt  und 
schon  früher  (»Die  Moiecnlarvolume  u.  s.  w.«,  S.  129) 
auch  genommen  hat; 'setzen  wir  das  Atomgewicht  =100» 
H=:6,25,  C=75  ^).  Nacb  Gaj-Lussae's  Bestim- 
mungen  ist  das  specifische  Volum  des  Alkohols  bei  sei- 
nem Stedpunkt; 

4(C)  +  6(HJ+2(O)  =  780, 
und  nach  Schröder's  vorgefafister  Meinung,  dafe  (C) 
B=t(H,)=(0),  bestimmt  sich  (C)=a(H Js=:(0)  hier- 
aus £=65. 

Die  Torgefafste  Meinung  erhält  schdnbar  eibe  Be^ 
stfltiguDg,  da  sich  ein  ähnliches  Resultat  aus  Gay-Ltis* 
sac's  Bestimmung  für  dag;  specifische  Volüm  des  Aethers 
bei  seinem  Siedpunkt  ableitet;  nach  ihr  wäre  aus  der 
Gleichung: 

4(C)  +  5(HJ+(0)=663 
(C)=fc:i(H,)=:i(0)~66,8. 

1)  Ich  gebrauche  Doch  diese  Atomgewichte,  namentlich  In  den  Berech- 

nüngeii  nir' specifische  Volume,  -weil  stt  in  allen  bisVerigen  Arbeiteii 

darüber  angewandt  sind,   und  weil  bei  einem  neu  behandelten  Ge- 

'  getMmi  Abwecfaildngen  m  dieiser  Beziehnng  st(5render  sind,  als  sonst 

•    irg^UdWfji.    Schröter  hat  itt  seiner  letzten  Schrift  aidt  der  Aeqoivatent- 

*   '  igewlclif^,' auf  das  des  A/VisisserstofFs  ab  Einheit  bezogen,  bedient;  eine 

^ '  / VerWfrrtin^'  kantt   00  nicht   ausbleiben,  nfameotlich  wenn  man,  wie 

Schröder'*. 'a'.'O:,  di«  t^ormeln  naefa  Atomgewichten  abreibt,  und^ 

doch  nach  Aequivalentgewichten  rechnet. 
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Die  Besmtigung  Ui  nur  scheinbar,  denn  feben  wir 
ohne  vorgefafste  Meinung  zu  Werke,  benotzen  wir  nur 
das  Bewiesene,  dafs  (0)=(H,)  ist,  und  Gay-Lus- 
sac's  Besümmuttgen^  so  findet  man  aus  den  Gleicbuitgen: 

(H,)=;CO) 

4(C)-I-6(.H,)+2(O)ä780 

4(C)+5(H,)+    (0)sb:663 

(II,)=(0)=5:58,5  und  (C)»78;  also  (O)  keineswegs 

fast  gleich  mit  (C),  soudern  sehr  verschieden,  ia  dem 

Yerhältnifs  wie  3  :  4. 

Dafs  dieses  letztere  Resultat  richtig  ist,  bestätigt  sich 
aus  der  Bestimmung  des  specifisehen  Volums  des  Was* 
sers.    Dieses  ist  bei  dem  Siedpankt: 

(H,)+(0)=H7, 
woraus  (H2)=s(0)=58,5,  mit  der  vorigen  Berechnung 
tibereinstimmend,   und  Schrdder's  Annahme  gleicher- 
mafsen  widerlegend. 

Schröder  hat  auf  die  Annahme  hin,  dafs  die  spe- 
cifisehen Volume  von  C,  H,  und  O  gleich  sejen,  und 
auf  die  Bestimmung  ihrer  GrOfse  aus  Gay-Lussac's  An- 
gaben über  den  Alkohol,  die  Dichtigkeit  vieler  Verbift^ 
düngen  berechnet,  meist  in  guter  Uebereinstimmung  mit 
den  Beobachtungen.  Und  doch  ist  jene  Annahme  nach 
den  genauesten  Beobachtungen  falsch.  Dafs  die  Rect^ 
nung  nach  ihr  Resultate  giebt,  welche  mit  der  Erfahrung 
stimmen,  hat  seinen  Grund  darin,  dafs  Schröder  das 
specifische  Volum  des  Kohlenstoffe  zu. klein,  und  de» 
des  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs  zu  grofs  angeno^mmep 
hat,  welche  Fehler  sich  denn  bei  der  Anwendung  au| 
Verbindungen,  die  Kohlenstoff  mit  Wasserstoff  und  Sauei^ 
stpff  enthalten,  compeosiren.  !Nacli  ihjn  wSre.das  speo. 
Volum  von  C,  von  O  und  von  H,  in  Verbindungen 
bei  dem  Siedpunkt  derselben  ==.$4j9;  nach  Gay-Lus- 
sac's  genauesten  Bestimmungen  ist  hier  (C)^=:78,  uad 
( 0) ;==(£[ 3  )=&8,5.  Auf  diese,  letzt^en  Resultate  hiu 
und  auf  vielfache  Bestimmung  der  V^ränd^^rung  d^r  sp^ 
cifischen  Volume  mit  der  Temperatur  habe  ich  früher 


schon  (Ann.  der  Cbemie  nnd  niarmaeie,  Bd.  L  S.  71  ff.) 
die  Formel  aafgestellt: 

/^=(8a-|-33+6r)X(9,75— 0,01  D), 
welche  das  specifische  Volnm    f^  einer  ans  a  Atomen 
Kohlenstoff,  b  Atomen  Wasserstoff,  c  Atomen  Sauer- 
stoff bestehenden  Yerbindong  für  1>^  Abstand  von  ihrer 
Siedhitze  sehr  genau  giebt* 

Dana,  dafs  Schröder 's  Berechnungen,  obgleich 
auf  unrichtigen  Annahmen  beruhend,  doch  für  viele  Ver- 
bindungen einen  recht  genauen  Ausdruck  ihres  beobach- 
teten speeifischen  Crewichts  abgeben,  kann  man  eiuen 
neuen  Beweis  sehen,  wie  vorsichtig  man  seyn  mufs,  blofse 
Voraussetzungen  von  Natprgesetzen  für  dadurch  gerecht- 
fertigt zu  halten,  dafs  nach  ihnen  einige  Rechnungen  in 
Ucbereinstimmung  nrit  der  Erfahrung  sich  führen  lassen. 
Eine  solche  Rechnung  kann  ein  Ausdruqk  für  viele  Beob- 
achtungen sejn,  und  giebt  doch  keinen  Beweis  für  die 
Voraussetzung  ab,  wenn  diese  sich  direct  als  unrichtig 
erweisen .  lassen. 

Die  Voraussetzungen,  auf  welchen  Sehr  öd  er 's  An- 
sichten über  die  einfachen  Verhältnisse  der  specißschen 
Volume  der  Flüssigkeiten  und  seine  Berechnung  der  spe- 
cifischen  Gewichte  derselben  beruhen,  sind  nach  den 
nchersten  Beobachtungen  unrichtig.  Schröder  beklagt 
sich  (S.  108  seiner  Schrift),  dafs  der  von  ihm  ausge- 
sprochenen Theorie  über  einfache  Verhältnisse  zwischen 
den  specifischen  Volumen  der  Flüssigkeiten  noch  nicht 
gebührende  Anerkennung  zu  Theil  geworden  sey.  In 
wiefern  er  diese  Theorie  durch  widersprechende  Ausle- 
gungen unwahrscheinlich  gemacht  hat,  geht  aus  dem  Vor- 
stehenden hervor.  Für  seinen  Ausspruch  liegt  kein  Be* 
weis  vor;  hat  er  eine  richtige  Theorie  ausgesprochen, 
so  mtiU  sich  das  herausstellen,  wenn  man  die  specifi- 
schen Volume  der  Elemente  in  ihren  flüssigen  Verbin- 
dungen oh^ie  vorgefaOste  Meinung  möglichst  genau  zu  be- 
stimmen sucht;  will  man  aber  solche  Bestimmungen  nur 
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unter  dem  Einflufs  einer  Torgefarfsten  Meinung  aösftlb'* 
ren,  so  ist  die  Begehung  von  Fehlern,  wie  die  im  Vor* 
hergehenden  besprochenen  sind,  unTernaeidlich,  und  maa 
bleibt  st^ts  von  der  Wahrheit  entfernt 


V,  Lieber  die  Zusammensetzung  der  Tantalite 
und  ein  im  Tantalite  i^on  Baiern  enthalt 
tenes  neues  Metall;  von  Heinrich  Rose* 


D 


ie  Tantalsäure  wurde  bekanntlich  von  Hatchett 
und  von  Ekeberg  beinahe  gleichzeitig/ doch  vom  er^ 
steren  etwas  früher  als  vom  letzteren,  entdeckt. 

Hatchett  fand  dieselbe  1801  in  einem  schwärzen 
Minerale  (Columbit,  Tantalit)  von  Massachusets.  Er  zer- 
legte dasselbe  vermittelst  wiederholten  Schmelzeus  mit 
kohlensaurem  Kali,  Auskugudg  der  geschmolzenen  Masse 
mit  kochendem  Wasser  und  Fällung  der  Tantalsäure  aus 
der  alkalischen  Lösung  vermittelst  Salpetersäure.  Den 
erhaltenen  weifsen  Niederschlag  erkannte  er  für  das  Oxjd 
eines  bis  dahin  unbekannten  Metalls,  welches  er  Coltun" 
bium  nannte,  das  er  aber  nicht  zu  reduciren  vermochte  ').. 

Ekeberg  fand,  ohne  von  Hatchett's  Entdeckung 
etwas  zu  wissen,  die  Tantalsäure  in  zwei  Mineralien,  in 
dem  von  ihm  benannten  Tantalit  v6n  Kimito  in  Finnland 
und  im  Yttrotantal  von  Ytterby  in  Schweden^:  wo  der* 
selbe  neb^n  Gadolinit  vorkommt.  Er  giebt  in  seiner  Ab- 
handlung, die  nur  kurze  Zeit  vor  seinem  Tode  erschien, 
keine  ausführliche  Beschreibung  der  Methode  der  Zerle- 
gung, und  führt  auch  nur  wenige  Eigenschaften  des  von 
ihm  gefundenen  metallischen  Oxyds  an,  die  aber  hinrei- 
chend waren,  um  es  von  den  bekannten  Oxyden  zu  un- 
terscheiden.     Er  bemerkt,  dafs  es  nur  in  Aetzkali  auf- 

1)  Greli's  ckeiDucbe  Annalen,  1802,  Bd.I.S.  2S7. 
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lOslidi  say,  aus  der  AaflOsiing  durch  Staren  gefilUt  werde, 
und  sieh  in  keinem  Ueberschosse  derselben  aafldse.  We* 
gen  dieser  Eigenschaft  nannte  er  das  in  dem  Oxyde  ent- 
haltene, mehr  Termathete  als  wirlLlich  redncirte  Metall 
Taiüal ' ). 

Klaproth  bestätigte  hierauf  die  dorch  Ekeberg 
angegebene  Zosammensetzang  des  Tantalits  von  Finnland 
und  die  Eigenthfimlichkeit  der  darin  aufgefundenen  Sub- 
stanz, welphe  er  indessen  nicht  für  ein  Metalloxyd,  son- 
dern flir  eine  Erde  hielt,  die  er  TantaUrde  nannte  *)• 

WoUaston  zeigte  später,  dafs  das  Colnmbium- 
oxydy  welches  von  Hatchett  im  Nordamerikanischen 
Tantalite  oder  dem  Columbit  aufgefunden,  mit  dem  Tao- 
taloxyde,  welches  von  Ekeberg  aus  finnländischem  Tan- 
lalit  dargestellt  worden  war,  identisch  wären,  madite 
aber  zugleich  darauf  aufmerksam,  dafs  beide  Arten  des 
Tantalits  sieh  bedeutend  hinsichtlich  des  specißschen  6e« 
Wichtes  unterscheiden  '). 

Der  Tantalit  wurde  darauf  auch  zu  Bodenmais  in 
Baiern  entdeckt,  zuerst  ffir  eine  Art  Pechblende  und  auch 
für  Wolfram  gehalten,  bis  Gehlen  die  richtige  ZusauH 
mensetzung  desselben  erkannte,  und  die  Identität  in  der 
Zusammensetzung  mit  den  Tantaliten  von  Nordamerika 
und  von  Finnland  nachwies  *),  was  später  auch  durch  eine 
quantitative  Analyise  von  A.  Vogel  bestätigt  wurde  ^ ). 

Die  Kenntnisse  von  der  Zusammensetzung  des  Tan- 
talits und  von  den  chemischen  Eigenschaften  des  Tantal- 
oxyds waren  indessen  durch  die  Untersuchungen  von 
Hatchett,    Ekeberg,  Klaproth,  Wollaston  und 

1)  GrclTs  chemische  Annalen,  1803,  Bei.  I  S.  1. 

2)  Beiträge,  Bd.  Y  S.  1. 

3)  Schweigger's  JoutdaI,  Bd.  1  S.  520. 

4)  £b«na«ieUMt,  Bd.  VI  S.  256. 

5)  Ebena«felb«t,  Bd.  XXI  5.  60. 
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Gehlen  nur  sehr  unvollstäDdig;  sie  «rurdeo  indesBea 
bedeutend  durch  die  Untersuchungen  vermehrt^  welohe 
Berzelius  theils  allein,  theils  gemeinschaftlich  mit  Gähn 
und  Eggertz  über  die  Zusammensetzung  der  Tantalite; 
über  die  des  Tantalasyds^so  wier  über  die  Eigenscbaf* 
ten  des  letzteren  anstellte«  Die  nUchste  Veranlassung 
zu  dieser  wichtigen  Arbeit  war  die  Auffindung  von  Taa<t 
talit  in .  der  Nähe  tob  Fahlun  in  Schweden,  wo  derselbe 
sehr  sparsam  und  minder  rein  vorkommt,  als  an  den  an- 
dern bisher  bekannten  Orten  ^).  In  dem  Tantalit  von 
Finbo  bei  Fahlun  fand  Berzelius,  aufser  den  Bestand- 
(heilen  der  andern  Tantalite,  Tantaloxyd,  Eisen*  und 
Manganoxjdul,  eine  bedeutende  Meuge  von  Zinnoxyd, 
und  auch  Kalkerde,  und  im  Tantalit  von  Broddbo  bei 
Fahlun  zeigte  sich,  aufser  Zinnoxyd,  auch  Wolframsäure, 
so  wie  andererseits  bei  Finbo  ein  Zinnstein  gefunden 
wurde,  welcher,  aufser  der  gewöhnlichen  Beimengung 
desselben  von  Eiseuoxyd  und  einer  Spur  von  Maugan- 
Oxyd,  Tantaloxyd  enthielt.  Wir  werden  weiter  unten 
sehen,  dafs  die  Tantalite  von  keinem  andern  Orte  so 
unrein  sind,  wie  die,  welche  in  geringer  Menge  in  der 
Nähe  von  Fahlun  vorkommen;  aber  die  Beimengungen, 
welche  sie  enthalten,  sind  hinsichtlich  der  Ansichten,  wel-» 
che  man  über  die  chemischen  Eigenschaften  des  Tantal-! 
oxyds  als  Säure  feststellen  kann,  von  grofiser  Wichtig- 
keit. Zinn  war  übrigens  schon  früher  vermittelst  des 
Löthrohrs  im  Tantalite  von  Gähn  aufgefunden  worden» 
welcher,  dadurch  veranlafst,  die  Meinung  aufteilte,  dafa 
das  Tantaloxyd  weiter  nichts  sey  als  Zinnoxyd,  aber  mil 
einer  Erdart  verbunden»  deren  Natur  er  nicht  näher  bon 
stimmte  *)• 

Bei  seinen  Untersuchungen  bediente  sich  Berze- 

1)  Afhandlingar  i  F^siA  Kemi  ach  Mineralogie  Bd.  IV  p  148, 
252  und  262., 

2)  AnnaUs  de  chimie.  Vol.  LXI  p.75». 


1120 

lius  znr  Zersetzabg  des  Tantalifs  des  zweifadi'sehwefel« 
sauren  Kalis,  und  wandte  hierbei  dieses  Salz,  dessen 
Anwendung  in  der  Chemie,  und  namentlich  auch  bei  der 
Zersetzung  vieler  Mineralien,  die  andern  Reagentien  hart- 
nackig widerstehen,  s'o  fruchtbringend  geworden  ist,  zu- 
erst mit  dem  gröfsten  Erfolge  an.  Berzelius  suchte 
darauf  das  Tantaloxjd  zu  reduciren  und  seinen  Sauer- 
stoffgchalt  zu  bestimmen.  Er  untersuchte  ferner  den 
Tantalit  von  Finnland,  so  wie  auch  den  Yttrotantal  von 
Ytterby. 

Bei  einer  späteren  Untersuchung  eines  Tantalits  von 
Kimito  mit  zimmtbraunem  Pulver  erhielt  Berzelius  ei- 
nen Ueberschuls  von  einigen  Procenten,  aus  welchem 
Umstände  er  vermuthete,  dafs  in  diesem  Tantalite  viel- 
leicht eine  niedrigere  Oxydationsstufe  des  Tantals  ent- 
halten wäre  ^)» 

Als  man  leichtere  Methoden  gefanden  hatte,  die  al- 
kalischen Metalle  darzustellen,  und  Berzelius  das  Ka« 
lium  zur  Bereitung  des  Kiesels  und  des  Bors  angewandt 
hatte,  suchte  er  auch  vermittelst  desselben  einige  schwer 
reducirbare  Metalle  darzustellen,  unter  andern  auch  das 
Tautal,  und  diefs  war  die  Veranlassung  zu  einer  sehr 
interessanten  Arbeit  über  dieses  Metall  und  seiner  wich- 
tigsten Verbindungen,  durch  welche  wir  erst  vollständig 
mit  demselben  bekannt  wurden.  Er  stellte  vorztiglich 
die  Verbindungen  des  Fluortantals  mit  Fluormetailen, 
namentlich  mit  Flnorkalium  dar,  aus  welcher  er  vermit- 
telst Kaliums  das  Tantal  metallisch  abschied.  Den  Sauer- 
stoff des  Tantaloxyds,  welches  er  inzwischen  als  eine 
Säure  erkannt  und  Tantalsäure  genannt  hatte,  bestimmte 
er  von  Neuem,  indessen  nicht  durch  Untersuchung  der 
Fluorverbindungen,  sondern  durch  die  deä  Schwefeltan- 
tals. —  Berzelius  beschrieb  hierbei  zuerst  das  Chlor- 

tan- 

1)  AfhandUngar,  Bd.  FI  p.  237. 
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tantaly  welches  er  durch  Einwirkung  des  Chlorgases  auf 
metallisches  Tantal  bereitet  hatte  ^). 

Shepard  untersuchte  1829  den  in  Chesterfield  in 
Massachusets  gefundenen  Tantalit,  und  stellte  einige  fluch* 
tige  Untersuchungen  mit  der  daraus  dargestellten  Tantal- 
säure an,  aus  denen  er  die  Identitöt  derselben  mit  der 
von  Hatchett  erhaltenen  folgerte  '). 

Im  Jahre  1836  erschien  eine  Abhandlung  Ton  Th. 
Thomson  über  die  tantalhaltigen  Mineralien.  Er  ver«- 
einigt,  nach  dem  Vorgange  meines  Bruders  ^),  den  baier- 
schen  Tantalit  mit  den)  von  Hatchett  untersuchten  nord- 
amerikanischen Tantalit;  aber  er  trennt  von  dieser  Spe- 
cies  einen  anderen  Tantalit  von  leichterem  spec.  Gewicht, 
der  zu  Middletown  in  Connecticut  sich  findet,  und  den 
er  Torrelit  nennt  Aufserdem  beschreibt  er  als  dritte 
Species  den  von  Ekeberg  und  Berzelius  untersuchten 
finnländischen  Tantalit  von  Kimitto,  und  als, vierte  Spe- 
cies, die  er  Ferrotanialit  nannte,  den  von  Berzelius 
untersuchten  Tantalit  aus  Finnland,  bei  welchem  der- 
selbe, wie  oben  bemerkt  wurde,  in  der  Analyse  einen 
Ueberschufs  von  einigen  Procenten  erhalten  hatte  ^). 

Die  neusten  Bereicherungen  in  unseren  Kenntnis- 
sen hinsichtlich  der  Tantalsäure  verdanken  wir  Wöh- 
1er,  der  1838  bei  der  Untersuchung  des  Pyrodblors,  wel- 
chen man  früher  für  eine  titansaure  Verbindung  hielt, 
jetzt  aber  von  Wühler  für  eine  tantalsaure  erkannt 
wurde,  viele  bis  dahin  unbekannte  Eigenschaften  der  Tan- 
talsäure entdeckte.  Er  machte  besonders  darauf  aufmerV 
sam,  dafs  die  schwefelsäurehaltige  Tantalsäure,  wie  man 
sie  durch  Schmelzen  von  Tantalsäure  mit  zweifachschwe- 
felsaurcm  Kali  und  Behandlung  der  geschmolzenen  Masse 

1)  Poggiendorffs  ÄODalcn,  Bd:  IV  S.  6. 

2)  American  Journal,  FoL  XVI  p,  220. 

3)  Elemente   der  Krystallographie ,  1.  Atifl.     S.  168. 

4)  Jogrnal  für  practische  Chemie,  Bd.  XIII  S.  217. 
PoggendorfTs  Annal.  Bd.  LXIII.  21 
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mit  Wasser  erhält,  in  Chlorwasserstoffsäare  Termittelst 
Zinks  sich  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  auflöst,  eine  Ei- 
genschaft, die  früher  nur  der  Titansäure ,  Wolframsäure 
und  Mol jbdänsäure  '  zugeschrieben  wurde.  Wöhler 
fand  ferner,  dafs  da^  Tantalchlorid,  durch  Behandlung 
einer  Mengung  von  Taotalsäure  und  Kohle  mit  Chlor- 
gas, bei  erhöhter  Temperatur  erhalten,  bald  von  wei- 
fser,  bald  von  gelblicher  Farbe  erhalten  werden  könnte, 
und  suchte  es  wahrscheinlich  zu  machen,  dafs  die  weifse 
Modification  des  Chlorids  eine  Verbindung  desselben  mit 
TantalsSure  sej  '). 

Aufser  im  Pjrochlor  ist  die  TantalsSure  noch  im 
Fergusonit  von  V.  Hartwall  ^),  im  Uranotantal  von 
meinem  Bruder  '),  im  Euxenit  und  Wöhlerit  von  Th. 
Scheerer  *)  und  im  Aeschjrnit  von  R.  Hermann  ^) 
aufgefunden  worden.  Auch  hat  Nordenskiöld  be- 
merkt, dafs  man  in  Finnland  den  Tantalit,  aufser  zu  Ki- 
mitto,  noch  an  sechs  anderen  Orten  gefunden  habe;  er 
selbst  machte  eine  Untersuchung  des  finnischen  Tan- 
talits,  und  eine  Beschreibung  seiner  Krjstallform  be- 
kannt *). 

Ich  habe  mich  seit  länger  als  vier  Jahren  mit  der 
Untersuchung  der  Tantalite  von  verschiedenen  Fundor- 
ten, und  mit  der  aus  ihnen  dargestellten  Tantalsäure  be- 
schäftigt. Die  erste  Veranlassung  zu  dieser  Arbeit  war 
eine  Bemerkung  meines  Bruders,  die  er  mir  mittheilte, 
die  nämlich ,  dafs  die  Tantalite  von  Bodenmais  und  Ton 
Nordamerika  dieselbe  Krystallform  wie  der  Wolfram  bät- 

1)  PoggendorfPs  Annalen,  Bd.  XXXXYIII  S.  83. 

2)  Ebendaselbst,  Bd.  XVI  S.  479. 

3)  Ebendaselbst,  fid.  XXXXYIII  S.  55^ 

4)  Ebendaselbst,  Bd.  L  S.  149. 

5)  Journal  för  practische  Gbemie,  Bd.  XXXI  S.  89. 

6)  PoggendorfPs  Annalen,  Bd.  L  S.  656. 


ten.  Da  inr  letzteren  die  Gegenwart  des  Wolframoxj- 
des  vom  Gra6en  Schaffgotsch  dargethan  worden  Ist, 
so  würde  aus  der  erwähnten  Isomorphie  eine  gleiche  Zu- 
sammensetzung des  Wolframoxyds  mit  der  Tanlalsäure 
folgen,  wenn  man  nkht  in  den  Tantaliten  selbst  eine 
niedrigere  Oxydationsstofe  des  Tantals  ak  es  die  Tan- 
talsöure  ist,  annimmt,  eine  Annahme,  die,  wie  sich  aus 
späteren  Abhandlungen  ergeben  wird,  die  hei  wieilem 
wahrsebeinlichere  ist  -*-  Dafs  andererseits  aber  die  Tan^ 
talsäure  aus  einem  Atom  Metall,  verbunden  mit  zwei 
Atomen  Sauerstoff  bestehe,  war  mir  schon  seit  längerer 
Zeit  durch  die  Analysen  des  Tantalits  und  des  Zinn- 
fiteins  aus  der  Nähe  von  Fahlun  durch  Berzelius.wahr- 
scfaeinlich  geworden,  der  in  eio^n  Zinnstein  Tantalsäore 
i;efunden  hatte,  so  wie  in  den  Tautatiten  Zinaoxyd  und 
WollramsSure,  welche  letztere  wohl  als  Wolframoxyd 
,  iD  denselben  angenammeü  werden  muCs.  Auch  das  gc^ 
ineiüsdiaftlicfae  Vorkommen  der  Titansäure  und  der  Tan- 
talsäure im  Pyrochlor,  im  Euxenit  und  im  Aeschynit  läfsi 
sich  gut  durch  eine  gleiche  Zusammeusetzung  beider  er- 
klüreo. 

Eine  zweite  mir  auffallende  Thatsache,  die  mich  zu 
der  Untersuchung  der  TantaJÜte  Teranlabte,  ist  die  maiip 
gelnde  Uebereinstiinmong  im  spectfiscben  Gewichte  Ton 
Tantaliten  von  demselben  oder  von  verschiedenen  Fund- 
orten bei  Gleichheil  der  Krystallform  und  selbst  auch 
der  chemischen  Zusammensetzung.  Wollaston,  als  er 
die  Tantalsäure  aus  dem  amerikanischen  Tantalite  mit 
der  aus  dem  finnländischen  verglich,  hatte  schon  auf  den 
beträchtlichen  Unterschied  im  spec.  Gewicht  zwischen 
diesen  Tantaliten  aufmerksam  gemacht.  Dieser  Umstand 
ist  indessen  in  sofern  weniger  auffallend,  als  der  ip  frü- 
heren Zeiten  vorgekommene  Tantalit  nicht  deutlich  kry- 
^tallisirt  vorgekommen  ist,  und  die  Krystallform  des  von 
I^ordenskjöld  beechriebenen ,  später  au^fundenen 
Tantalits  von  Finnland  'eine  andere  ist,  als  die  des  Tan- 

21* 
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tabto  TOii  Mordamerika  und  Ton  Bodeomais,  die  ein« 
Reiche  Krystallfomi  haben,  wie  schon  oben  angeführt 
wnrde,  welche  identisch  mit  der  des  Wolframs  ist 

Eke  ich  xn  den  Resultaten  der  Analysen  übergehe, 
die  theils  ich  selbst  ansgefiihrt  habe,  theils  von  lunge- 
ren Chemikera.ia  meihem  Lalxn'atorium  ausgeführt  wor- 
den sind,  sey.  es  mir  erlaubt,  die  Resultate  der  bis  jetzt 
bekannten  zuverlässigem  Analysen  der  verschiedenen  Tan- 
talite  anzuführen.  Die  meisten  verdanken  wir  Berzelius« 

I.     Tantalite  aus  der  Gegend  von  Fahlun. 

INese  zeigten  sich  bei  der  Untersuchung  in  sofern 
merkwürdig  4  als  sie  mehr  Zinnoxyd  und  Wolframsäore 
enthalten,  als  man  in  andern  Tantaliten  gefunden  hat, 
so  dafs  man  durch  sie  unmittelbar  zu  dem  Isomorphis- 
mus des  Zinnoxyds  und  des  Wolframoxyds  mit  der  Tan- 
talsaure, oder,  wie  sicfi  aus  den  spSteren  Mittheilungen 
ergeben  wird,  der  niedrigeren  Oxyde  des  Zinns,  Wolf- 
rams und  des  Tantals  geführt  würde,  wenn  sie  krystal- 
lisirt  vorgekommen  wären,  was  indessen  nicht  der  Fall 
ist.  -^  Der  angegebene  Gehalt  von  Eisen-  und  Mangan- 
oxyd ist  in  ihnen  in  Oxydul  verwandelt  worden ,  aber 
nicfat  der  der  Wolframsäure  in  Wolfraraoxyd* 

Tantalite  von  Finbo. 

I.  II. 

Tantalsäure  66,99  12,22 

Zinnoxyd  16,75  83,65 

Eisenoxydul  6^9  1,96 

Manganoxydul  7,16  1,10 

Kalkerde  2,40  1,40 


100,19  (Berzelius)     100,33  (Berzelius). 

Das  specifische  Gewicht  ist  nicht  angegeben. 
Man  sieht  offenbar,  dals  IL  ein  Zinnstein  ist,  in 
welchem  eiu  Theil  des  Zinnoxyds  durch  Tantalsäure  er- 


3^ 

setzt  wordm  ist.  Es' wird  ^{s  noehoiehr  dup6h  die 
Analyse  eines;  in  sehr  k^j^inea  Qi^taeiterii  krjstaUisirteii, 
ZinnsteiDS,.  ebenfalls  von  Finbo,^  bestätigte  dessep .  2iu^, 
sainmensetzung  folgende  war; 


..  I'' 


'  '  •  '  Zinnoxyd       '  93j6 

Tantalsäüre  2,4 

Eisenoxyd  *1,4:^  ^    • 

Manganoxyd  0,8 

98,2.(Berzelius). 
Das  spec.  Gewicht  dieses  Ziunsteins  war  6,55. 

« 

Taota'lite  tod  !Bt:o'd^fey>. 


Tantalsäure         66,66 

Zinnoxyd          -8^02 
Wolframsäure      5,78 
,               Eisehoxydul          9,55 
Maiigaöoxydul      9,17 
Kalkerde 

11.               111. 
68,22        66,345 
;Ä2ß          8;400 

6,19          6,120 

8,60        10,504 

6,43          B,900 

1,19           i;500  '         '       V 

.             99,1« 

Das  spec.  GewicKt 
'          6,291.                               i| 

1                                        '■-.,,,'' 

98,89        98,769  !(Berzttiras)J 
dieses  TaDtalits  ^alr  6^208  bis 

/  i     ' 


II.     Tantalite  aus  Finnland. 

^    .    .      t  TanUÜtC'^Tan.Ktmiuo,   , 

I.  IJ. 

Pulver.  Pulver. 

Spec.  Gewicht  7,236  Ekcbcrg  -   7;936  Ekebteiig; 

.7,03  hU  l,S]SoB4e^sV)oH  '  . 7^655. ]Hordenfk]dia,    ,i 
7,05  bis  7,352  BerE<;Uus  uod  6eraeliu$  *). 

Tantalsäure  83,2  85,85 

Zinnoxyd       ('.  .0,6  0,80 

Eisenoxydul  '7,2  !                         12,94 

Manganoxydul  7,f  , ,  ' .                      1,60 

98,4  Kalkerde     0,56 

(Berzelius)        Kieselerde    0,72 


5  »  '   • 


102,47   (Ber 
'  .'      ..  .MÜus). 

1 )  ISäcb '  B  r  e  1  tb  a  u  p  i  ist  das  speö.  Gewicht  dei  TatitaliU  voir  Kimitto 
7,801  bU  7,841. 


Wegen  des  GdficMsfibcndnises  m  der  Analyse 
n  ^ubt  Berzelius,  daÜB  darin  nun  Theil  dne  nie- 
drige Oxjdationsstofe  des  Tantak  enthalten  wäre. 


Taotalit  TOD  eiBem  anderii  Fafi4ort  ia  FionUnd  (TamcU?) 

io  Krjatallea. 

Sperifisches  Gewicht  7,264. 

TantalsSure 

83,44 

Eisenoxjrdol         13,75 
Manganoxjdol       1,12 
Zionoxjd             Spur 

0 

98,31  (NordenskjOld). 

IIL 

Tantaiit  von  Bodenmais.                          1 

I. 

II. 

UI. 

Spcc.  G0#icht  0,464. 

Tantalsänre        75 

• 

75,0 

S^  Gewitzt  6t«38. 
79,65 

Eisenoxjdul 

Manganoxjdol 

Zinnoxjd 

17 
4,5 
1 

20,0 
4,0 
0,5 

99,5     ^ 

14.00 

7,55 
0,50 

97,5 

Nasser  0,05 

101,75. 
(Vogel)  (Danin  Borkowsky)  (Th.  Thomson) 

IV«     Tantaiit  von  Nordamerika. 

Von  diesem  ist  nur  bis  jetzt  eine  Varietät  von  Middle- 
town  in  Connecticut  von  einem  sehr  leichten  spec  Ge- 
wicht (4,8038)  untersucht  worden: 

Tantalsäure  73,90 

Eisenoxjdul  15,65 

Manganoxydul  8,00 

Wasser  0,35 

97,90  (Th.  Thomson). 
Idi  habe  mich  zuerst  mit  der  Analyse  der  Tantalite 
von  Bodenmais  beschäftigt,  bei  denen  ich  gefunden  hatte, 
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dafs  die  verschiedenen  Krystalle,  die  ich  fi^er  theils 
vom  hiesigen  Mineralienhändler  Hrn.  Krantz,  theils  dareh 
Tausch  aus  dem  hiesigen  Königl.  Mineralien -Kabinette 
erhalten  hatte,  sich  durch  die  Farbe  ihres  Pulvers  und 
durch  ihr  specifisches  Gewic)it  unterschieden.  Breit- 
haupt giebt  das  spec.  Gewicht  des  Bodenmaiser  Tan- 
talits  zwischen  6,323  und  6,462  an.^ 

Die  Analyse  geschah  wesentlich  nach  der  Methode, 
welche  Berzelius  zuerst  mit  so  glücklichem  Erfolge  bei 
der  Analyse  der  Tantalite  angewandt  hatte.  Das  sehr 
fein  gepulverte  Mineral  wurde  mit  einer  bedeutenden 
Menge  von  zweifach  schwefelsaurem  Kali  im  Platintiegel 
geschmolzen;  die  geschmolzene  Masse  darauf  mit  vielem 
Wasser  behandelt,  das  Ungelöste  damit  ausgekocht  und 
vollständig  ausgesüfst.  Aus  der  Fltissigkeit  fällte  Schw^^ 
felwasserstoffgas  einen  sehr  geringen  Niederschlag,  di^ 
aus  dem  Schwefelmetalle  von  Kupfer  gemengt  mit  einer 
höchst  unbedeutenden  Menge  von  Schwefelblei  und  Schwe- 
zinn  bestand;  von  der  getrennten  Auflösung  wurden  die 
Oxyde  des  Eisens,  und  des  Mangans,  so  wie  auch  Kalk- 
erde nach  bekannten  Metboden  bestimmt. 

Die  unaufgelöste  Tantalsäure  wurde  mit  Ammoniak 
und  mit  Schwefelammonium  behandelt,  wodurch  sie  schwarz, 
und  etwas  Schwefelzinn  aufgenommen  wurde,  sodann  mit 
Chlorwasserstoffsäure,  welche  etwas  Eisen  auflöste,  und 
endlich  nach  dem  vollständigen  Aussüfsen  ihrem  Gewichte 
nach  bestimmt. 

I,     Krystallisirter  Tantalit  von  Bodenmais,  dessen 

Pulver  schwarz  war.     Das  spec.  Gewicht  fand  ich  6,390. 

Die  Analyse  ergab  mir: 

Tantalsäure  81,07 

Eisenoxydul  14,30 

Manganoxydul  3,85 

Unreines  Kupferoxyd  0,13 

Zionoxyd  0,45 
Spuren  von  Kalkerde 

99,80. 


328 

II.  Tantalit  tob  Bodemnais  von  schwanem  Pulver 
wie  beim  vorhetTgeheiideii : 

Tantalsäure  81,34 

Eisenoxydul  13,89 

Manganoxydul  3,77 

Unreines  Kupferoxyd  0,10 

Zinnoxyd  0,19 
Spuren  von  Kalkerde 

99,29. 

III.  Tantalit  von  Bodenmais,  von  einem  Pulver  von 
dunkelrotbbrauner  Fal-be,  wenn  dasselbe  von  groCser 
Feinheit  dargestellt  wurde.  Das  spec.  Gewicht  dieses 
Tautalits  war  in  Stücken  nach  einem  Versuche  5,701, 
nach  einem  andern  5,704;  im  Pulver  hingegen  wurde 
dassefiie  5,6996  befunden. 

Tantalsäure  79,68 

Eisenoxydul  15,10 

Manganoxydul  4,65 
Spuren  von  Kalkerde 

Unreines  Kupferoxyd  0,12 

Zinnoxyd  0,12 


99,67. 

rv.  Tantalit  von  Bodenmais,  dessen  Pulver  weni- 
ger braunroth  als  das  des  vorigen,  und  mehr  schwarz  war. 
Das  spec.  Gewicht  fand  sich  6,021,  im  Pulver  6,078, 
Die  Analyse  wurde  vom  Hrn.  Hauptmann  Afdeef  aus 
Katharinenburg  angestellt. 

Tantalsäure  80,64 

Eisenoxvdul  15,33 

Mauganoxydul  4,65 

Kalkerde  0,21 

Kupferhaltiges  Zinnoxyd  0,105 

100,935. 
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V«^  Tan  taut  von  Bodenmais,  mir  durch  Hrn.  Berg< 
hauptmann  t.  Wagner  aus  München  mitgetheilt.  Das  Pul- 
ver desselben  war  dunkel  rothbraun.  Die  Analyse  wurde 
von  Hm.  Dr.  Jacobson  angestellt.  Derselbe  fand  das 
spec.  Gewicht  desselben  als  Pulver  5,976. 

Tantalsäure  79,732 

^   Eisenoxydul  14,768 

Manganoxydul  4,772 

Unreines  Kupferoxyd     1,512 
Zinnoxyd  0,1Q2 

100,886. 
Von  den  Tantaliten  aus  Nordamerika  habe  ich  nicht, 
aus  Mangel  an  Material,   eine  so  grofse  Reihe  untersu- 
chen ktonen,  wie  von  denen  aus  Bodenmais. 

L  Tantalit  aus  Nordamerika  ohne  bestimmten  nähe- 
ren Fundort.  Diesen  Tantalit  hatte  ich  vor  Iftag^rer  Zeit 
während  eines  Aufenthaltes  in  Paris  von  Hrn.  Dumas 
erhalten.  Er  ist  von  sehr  bedeutender  Gröfae,  I4  Zoll 
l^ttg,  3?  Loth  schwer,  und  mit  eiiiigen  Krystallflächen, 
Hr.  Dumas  hatte  ihn  mit  vielen  anderen  von  einem  ihm 
unbekannten  Amerikaner  erbalten,  und  nur  aus  diesem 
Umstände  wurde  geschlossen,  dals  dieser  Tantalit  über- 
haupt aus  Amerika  stamme.  —  Idi  sonderte,  ohne  den 
grofsen  Krystall  wesentlich  zu  verletzen,  einige  Bruch- 
stücke zur  Analyse  ab,  und  übergab  ihn  als  besondere 
Merkwürdigkeit  dem  hiesigen  K.  Mineralien -Kabinett. 

Das  Pulver  dieses  Tantalits  ist  dunkel  rothbraun, 
das  spec.  Gewicht  in  Stücken. fand  ich. 5^708.  Die  Ana* 
lyse  gab  mir: 

Tantalsäure  79,62 

Eisenoxydul  16/37 

Manganoxydul  4,44 

Unreines  Kupferoxyd       0,06 
Ziunoxyd  0,47 

Spur  von  Kalkerde 

100,96. 


IL  Tanfalit  Yon  Middletown  in  Connecticot  in 
Nordamerika,  aas  dem  hiesigen  Königl.  Mineralien* Ka- 
binette erhalten.     Derselbe  war  im  Pulver  braonroth. 

Der  Etiquette  nach  war  dieser  Tantalit  von  dem- 
selben Fundorte,  wie  der  von  Thomson  untersuchte^ 
welcher  sich  durch  sein  leichtes  specifisches  Gewicht  aus- 
zeichnete. Es  wurde  deshalb  das  spec.  Gewicht  zu  oft 
wiederholten  Malen  bei  den  verschiedenen  Bruchstücken 
untersucht,  aber  obgleich  dasselbe  leichter  befunden  wurde; 
als  das  von  andern  Tantaliten,  so  zeigte  es  sich  doch 
bedeutend  schwerer  als  das  von  Thomson  angeführte. 
Auch  gab  die  Analyse  weit  mehr  Tantalsäure,  als  von 
Thomson  angegd»en  wird,  so  dafs  es  dadurch  &Ar 
wahrscheinlich  wird,  dafs  au  dem  genannten  Orte  in  Nord- 
amerika Tantalite  von  sehr  verschiedener  Zusammen- 
setzung .und  verschiedenem  spec.  Gewichte  vorkommen 
mtissen. 

Das  spec.  Gewicht  des  Tantalits  wurde  von  Hrn. 
Dr.  Jacobson  in  ganzen  Stücken  zu  5,472,  in  ziemlich 
feinem  Pulver  zu  5,4S6  bestimmt.  Hr.  Brooks  unter- 
suchte darauf  andere  Bruchstücke,  und  fand  das  spec 
Gewicht  des  groben  Pulvers  desselben  5,489.  Von  Bruch- 
stücken anderer  Krjstalle  bestimmte  Hr.  Schliep  er- das 
spec.  Gewicht  in  ganzen  Stücken  5,469  und  als  Pulver 
5,475.  An  anderen  Stücken  fand  eben  derselbe  das  spec. 
Gewicht  als  Pulver  5,495. 

Die  Analyse  dieses  Tantalits  ist  vom  Hrn.  Schlie- 
per  aus  Elberfeld  angestellt  worden.  Das  Resultat  der- 
selben war  folgendes: 

Tantalsäure  78,830 

Eisenoxydul  16,656 

Manganoxydul  4,705 
Unreines  Kupferoxyd       0,071 

Zinnoxyd  0,292 

Kalkerde  0,452 

Nickeloxyd  0,220 

101,226. 
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Dte  finnländiachen  Tantalite  unt^scheiden  sich  we. 
sentlich  durch  ihr  \iveit  höheres  spec.  Gewicht,^  und,  wenn 
sie  krystallistrt  Torkommen,  durch  eine  andere  Krjstall* 
form.  Aber  das  spec.  Gewicht  der  verschiedenen  Bruch- 
stücke von  verschiedenen  Fundorten  in  Finnland  ist  auch 
verschieden  wie  bei  denen  anderer  Tantalite,  doch  schei- 
nen die  Verschiedenheiten  innerhalb  engerer  Gränzen  zu 
schwanken,  als  bei  den  Tantaliten  aus  Baiern  und  aus 
Nordamerika. 

I.  Tantalit  von  Tamela,  aus  nicht  krjstallisirten 
Stücken  bestehend.  Er  war  mir  vonBerzelius  mitge- 
theilt '  worden»  Das  Pulver  desselben  war  dunkel  roth- 
braun. Das  spec  Gewicht  des  Pulvers  wurde  von  Hrn. 
Dr.  Jacobson  zu  7,197  bestimmt.  Derselbe  hat  auch 
die  Analyse  desselben  angestellt,  welche  folgendes  Re- 
sultat gab: 

Tantalsäure  84,15 

Eisenoxjdul  14^68 

Manganoxydul  0,90 

Kalkerde  0,07 

Unreines  Kupferoxyd         1,81 
Zinnoxyd  0,32 

101,93. 

IL  Einen  ähnlichen  Tantalit  hat  Hr.  Brooks  un- 
tersucht: 

Tantalsäure  84,70 

Eisenoxydul  14,29 

Manganoxydul  1,78 

Unreines  Kupferoxyd  0,04 

Zinnoxyd  0,50 

101,81. 

HL     Tantalit   von  demaelben   Fundorte,    aber  ein 

Krystally  mir  vom  Hrn.  Baron  von  Meyendo^-f  mit- 

getheiU.     Das  spec.  Gewicht  desselben  fand  Hr,  Wor- 

num  in  Stücken  7,1877,  ^ber  in  Pulver  7,144,  7,112 
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und  7,155  als  er  nerocbiedeDe  Mengeo  desselben  zu  Ver- 
suchen anwandte.  Die  Anulyse  übernahm  Hr.  Wor- 
nuvA  aus  London;  das  Resultat  derselben  war: 

Tanlalsäure  77,831 

Eisenoxydul  8,474 

Maugauoxjdul  4,885 

Kalkerde  0,497 

Unreines  Kupferoxyd  0,241 

Zinnoxyd  6,807 

98,735. 

Die  beiden  untersuchten  Tantalte  hatten  nkht  ein 
so  hohes  spee.  Gewicht,  als  dasselbe  von  Norden- 
skjöld  von  dem  Tantalite  von.Tämela  angegeben  wird. 
Aber  unter  den  mir  vom  Baron  von  Meyendorf  mit- 
getheilten  Stufen  von  Tantaliten  von  Tamela  fanden  sieh 
mehrere,  die  ein  noch  höheres  specifisches  Gewicht  hat- 
ten. Hr.  Brooks  fand  dasselbe  bei  einem  Tantalite, 
der  nicht  quantitativ  analysirt,  sondern  nur  zur  Berei- 
tung von  Tantalsäure  benutzt  wurde,  zu  7,476  in  Stük> 
ken  und  zu  7,510  als  grobes  Pulver. 

Um  nach  diesen  Untersuchungen  ein  richtiges  Bild 
Von  der  Zusammensetzung  der  Tantalite  von  Bodenmais 
und  von  Nordamerika  zu  erhalten,  war  es  nöthig,  die 
erhaltenen  Tantälsäuren  selbst  einer  genaueren  Untersu- 
chung zu  unterwerfen.  Denn  vergleicht  man  nach  dem 
bisher  angenommenen  Sauerstoffgehalt  der  Tantalsäure 
denselben  mit  dem  der  Basen,  des  Eisen-  und  des  Man- 
ganoxyduls, so  findet  man,  dafs  derselbe  in  keinem  ein- 
fachen Yerhältnifs  steht,  während  bei  den  fiunländischen 
Tantaliten  ein  solches  wohl  stattfindet.  Bei  diesen  ver- 
hält sich  nämlich  jener  zu  diesem  wie  3  :  1.  Dieser 
Umstand,  so  wie  auch  zum  Theil  das  verschiedene  spe- 
cifische  Gewicht  d^  Tantalite  von  Bodenmais^  utid  auch 
der  von  Amerika,  waren  die  Veranlassung  zu  einer  sehr 
langen,  äuiserst  mtihevoUen  und  zeitraubenden  Arbeit, 
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deren  Resultate    in  mehreren  Abhandlnngen   in  diesen 
Annalen  mitgetheilt  frerden  soUed. 

Es  \Täre  mir  nicht  möglich  gewesen,  dieser  Arbeit 
die  Ausdehnung,  zu  geben,  welche  sie  erhalten  hat,  wenn 
Ich  nicht  durcb  die  Güte  des  Hrn.  Dr.  Wittstein  in 
München-  eine  bedeutende  Menge  vom  Baierschen  Tan- 
talite^  mehr  als  ein  halbes  Pfund  zu  einem  sehr  wohlfei- 
len Preise  erhalten  hatte.  Nur  hierdurch  wurde  ich  in 
<leu  Stand  gesetzt,  die  Versuche  in. einem  gröfsereii  Maafs- 
Stabe  anstellen  zu  können.  Aber  nachdem  ich  mich  lange 
mit.  der  Tantalsäure  auis  dem  Baierschen  Tantalite  be- 
schäftigt hatte,  hätte  ich  dieselbe  nicht  mit  der  Tantal- 
säure aus  dem  finnländischen  Tantalite  vergleichen  kön- 
nen, welche  unstreitig  wohl  die  ist,  mit  welcher  Ber* 
zelius  die  meisten  seiner  Untersudwingen  angestellt  hat, 
wenn  ich  nicht  von  B  er  zelius  selbst  mit  Material  dazu 
unterstützt  worden  wäre.  Ich  erhielt  von  ihm  einige 
Stücke  des  Tantaltts  von  Tämela.  Aber  die  Menge  der 
daraus  erhaltenen  Tantalsäure  reichte  nicht  aus,  um  den 
Versuchen  einige  Ausdehnung  zu  geben,  welche  sie  erst 
erlangen  konnte,  nachdem  mir  Hr.  Baron  v.  Meyen-* 
dorf  die  sämmtlichen  Stufen  vom  finnländischen  Tanta- 
lite arus  seiner  Sammlung  mitgetheilt  hatte.  Nur  durch 
diese  grofse  Liberalität  bip  ich  in  den  Stand  gesetzt  wor- 
den eine  ausführliche  Vergletchung  zwischen  den  Tan- 
talsäuren aus  dem  finnländischen  und  dem  baierischen 
Tantalite  anstellen  zu  können. 

.  Ich  habe  mich  mit  der  Tantalsäure  aus  dem  finn- 
ländischen Tantalit  erst  seit  dem  Anfange  dieses  Jahres 
beschäftigen  können;  die  früheren  Untersuchungen  ge- 
schahen Me  mit  der  Säure  aus  dem  baierschen  und  ei- 
nige wenige  auch  mit  dem  aus  dem  nordamerikanischen 
Tantalit.  Bei  der  Untersuchung  dieser  Säure  fiel  es  mir 
zuerst  auf,  dafs  sie,  aus  verschiedenen  Krjstallen  berei- 
tet, ein  verschiedenes  spea  Gewicht  zeigte,  und  ich  be- 
merkte, dafs,  je  höber  das  spec.  Gewicht  der  angewand- 
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ten  Tantalife  war,  desto  ^Mser  aadi  das  der  daraus 
dargestellten  Säure  sich  zeigte.  Fol^ode  Beispide  di^ 
nen  als  Bestfitignag  dieser  Benerknng. 

1)  Tantalit  Ton  Bodenmais  too  schwanein  PolTer, 
spec.  Gewicht  6,390,  analysirt  Ton  mir  (S.  327).  -* 
Spec.  Gewicht  der  daraas  dargestellten  Stare  6,542.   « 

2)  Tantalit  von  Bodenmais  Ton  etwas  dmikel  hrannr 
rothem  Polver,  spec  Gewicht  6,021  bis  6,078,  analysirt 
▼on  Afdeef  (S.  328).  *^  Spec  Gewicht  der  daraus  dar- 
gestellten Sftnre  6,13. 

3)  Tantalit  von  Bodenmais  von  dunkel  rothbran- 
nem  Pnlver,  spee.  Gewicht  5,701  bis  5,6096,  anaijsiit 
▼on  mir  (S.  328).  —  Spec  Gewicht  der  daraus  darge- 
stellten Säure  5,605. 

4)  Tantalit  von  Nordamerika  von  dunkel  braonro- 
ther  Farbe,  spec  Gewidit  5,706,  analysirt  von  mir  (S.  329}, 
* —  Spec  Gewicht  der  daraas  dargestellten  Säure  5,452. 

Am  leichtesten  fand  ich  das  spec  Gewicht  der  Tan- 
talsänre  aus  dem  Uranotantal  von  Sibirien,  dessen  Ana* 
lyse  ich  in  einer  späteren  Abhandlung  mittheilen  werde. 
Die  zum  Yersoche  angewandte  Menge  war  indessen  sehr 
gering,  so  dafs  er  kein  volles  Vertraaen  verdient. 

Ich  legte  froher  aaf  diese  Versuche  ein  gewisses 
Gewicht.  Als  ich  indessen  später  eme  Beihe  von  Un* 
tersuchungen  tiber  das  spec.  Gewicht  der  Titansäure  auf- 
stellte, und  fand,  dafs  dasselbe  verschieden  sey,  )e  nadi 
den  Temperaturen,  welchen,  sie  ausgesetzt  worden  war  ' ), 
BO  habe  ich  diesen  Gegenstand  nicht  weiter  verfolgt. 

Ich  wurde  indessen  hierdurch  veranbist«  in  der  Tan^ 
talsäure  des  Tantalits  von  Bodenmais  mehr  als  eine  Säure 
zu  vermuthen,  durch  deren  verschiedene  relative  Man« 
gen  die  Verschiedenheiten  im  spec.  Gewicht  der  Tanta* 
Ute  und  der  daraus  dargestellten  Säuren  sich  erklären 
lieisen. 

Indem  ich  die  verschiedenen  Säuren  in  der  Tantal- 

1)  Pofgendorfr«  Aonaleo,  Bd«  LXt  S.  W7. 


Bäure  d^s  baienschen  Tantalite  von  einancler  zu  trenntn 
suchte,  stiefs  ich  auf  unerwartete  Schwierigkeiten,  und 
ich  konnte  damit  erst  auPs  Reine  kommeD,  nachdem  ich 
sie  mit  der  Tantalsäure  aus  dem  finnländischen  Tantiilite 
verglichen  hatte. 

Diese  Arbeit  werde  ich  in  ihrer  Ausführlichkeit  in 
späteren  Abhandlungen,  und  nur  die  wichtigsten  Resul*- 
tate,  die  ich  erhalten,  hier  kurz  mittheilen. 

Die  Tantalsäure  aus  dem  finnländischen  Tantalit  be- 
steht wesentlich,  wie  ich  glaube,  nur  aus  einer  Substanz; 
sie  ist  identisdi  mit  der,  welche  Berzelius  in  seinen  Ab* 
bandlungen  über  dieselbe,  und  in  den  früheren  Aufla- 
gen seines  L<ihrbuches  beschreibt,  ^Nur  in  der  letzten 
Auflage  desselben  ')  giebt  er,  nach  den  von  Wöhler 
erhaltenen  Resultaten,  der  eine  Tantalsäure  aus  dem  Py- 
rochlor  und  aus  dem  baierschen  Tantalite  zu  seinen  Ver* 
suchen  anwandte,  der  Tantalsäure  einige  Eigenschaften, 
welche  der,  aus  dem  finnländischen  Tantalite  bereiteten, 
nicht  zukommen. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dafs  ffir  die  Säure  aus 
dem  finnländischen  Tantalite  der  Name  Tantalsäure  bei« 
behalten  werden  mu(».  # 

Die  Säure  aus  dem  baierschen  Tantalite,  mit  vdes- 
sen  Untersuchung  sich  Berzelius  nie  beschäftigt  hat, 
besteht  aus  zwei  Säuren,  von  denen  die  eine  sehr  viele 
Aebnlichkeit  mit  der  Tantalsäure  aus  dem  finnländischen 
Tantalite  hat,  und  von  welcher  ich  in  der  nächsten  Ab- 
handlung umständlicher  sprechen  werde.  Audi  die  an- 
dere Säure  hat  Aebnlichkeit  >  mit  der  Tantalsänre,  unter- 
scheidet sich  jedoch  in  mancher  Hinsicht  wesentlich  von 
derselben.  Sie  ist  das  Oxyd  eines  Metalls,  das  sich  von 
den  bisher  bekannten  unterscheidet.  Ich  nenne  dasselbe 
Niobium  und  sein  Oxyd  Niobsäure^  von  Niobe,  der 
Tochter  des  Tantalus,  um  durch  den  Namen  die  Aehn- 

1 )  Bd.  II  S.  368  der  fünften  deutschen  Anilage. 
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liehkeit  mit  dem  nach  letzterem  benanDtea  Metalle  und 
dessen  Oxyde  anzadeuten. 

Die  Tantakäure  und  die  NiobsSure  Bind  zwei  metal- 
lisdie  Säuren,  welche  hinsichtlich  ihrer  Eigenschaften  die 
meiste  Aehnlichkeit  mit  der  Titansäure  und  dem  Zinn* 
oxyde  haben,  und  denen  allen  man  wohl  dieselbe  ato> 
mistische  Zusammensetzung  zuschreiben  könnte.  Beide 
sind  als  Hydrate  und  im  geglühten  Zustande  weifs,  beide 
zeigen  eine  starke  Feuererscheinung ,  wenn  sie  aus  dem 
ungeglühten  Zustande  in  den  geglühten  übergehen.  Die 
geglühte  Tantalsäure  wird  erhitzt  nur  h6cfast  unb^en- 
tend  gelblich,  die  Niobsäure  stark  gelb;  beim  roUstän- 
digen  Erkalten  aber  werden  beide  wieder  so  weifs  wie 
vor  dem  Glühen.  Die  Tantalsäure  bildet  nach  dem  Glfi* 
hen  ein '  weifses.  Pulver  ohne  Glanz,  die  Niobsäure  hin- 
gegen besteht  nach  dem  Glühen  aus  Stückchen  von  star- 
kem Glänze,  von  einem  ähnlichen  wie  ihn  die  durch  Am- 
moniak gefällte  und  nachher  geglühte  Titansäure  zeigt, 
nur  mit  dem  Unterschiede,  dafs  die  Farbe  von  letzlerer 
bräunlich,  ist,  während  die  Niobsäure  vollkommen  weifs 
erscheint. 

Die  Tantal-  und  Niobsäure  verbinden  sich  leicht  mit 
den  Alkalien,  und  treiben  beim  Schmelzen  die  Kohlen- 
säure aus  denselben.  Die  Niobsäure  bildet  aber  eine 
schmelzbarere  Verbindung  als  die  Tantalsäure« 

Die  Verbindungen  der  beiden  Säuren  mit  Kali  und 
Natron  sind  im  Wasser  auflöslich.  Aber  zwischen  bei- 
den Alkalien  findet  ein  sehr  bemerkenswerther  Unter- 
schied  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  zur  Tantalsäure  und 
Niobsäure  statt.  Die  Verbindungen  beider  sind  in  ei- 
nem Ueberschufs  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  und 
kohlensaurem  Kali  auflöslich,  sehr  Schleyer  auflöslich  aber 
in  einem  Ueberschufs  von  Natronhydrat  und  kohlensau- 
rem Natron.  Aber  das  niobsäure  Natron  ist  im  über- 
schüssigen Natron  weit  schwerlöslicher,  als  das  tantal- 
saure Natron,  und  fast  unlöslich  darin.     Ist  die  Tantal- 

säure 
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säure  mit  kohknsanrem  Natron  geschmolzen  worden,  so 
löst  sich  auch  im  blofsen  Wasser  das  tantälsaure  Na- 
tron lange  nicht  vollständig  auf,  sondern  der  gröfste 
Theil  bleibt  darin  unaufgelöst  und  bildet  mit  A^ateet 
eine  Milch.  Diefs  findet  beim  Zusammeoschliiel^en  der 
Niobsäure  mit  kohlensaurem  Natron  nicht  statt»  •  Bas 
niobsaure  Natron  kann  in  deutlichen  kleinen  Krystallen 
und  als  krjstallintsches  Pulver  erhalten  werden^rund  ist 
vollständig  anflöslich  im  Wasser. 

Aus  den  Auflösungen  der  tantalsaurän  und  niobsan- 
ren  Alkalien  fällen  Säuren  Tantalsäure  und  Naobsäar^. 
Es  ist  besonders  die  Schwefelsäure,  wodurch  sie  voll- 
ständiger als  durch  andere  Säuren  gefällt  werden.  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  fällt  in  der  Kälte  die  Tantalsäore 
aber  lange  nicht  vollständig,  wohl  aber  durch's  Kocben, 
während  die  Niobsäure  unter  gleichen  Umständen  schon 
in  der  Kälte  vollständig  niedergeschlagen  wird.  —  In  der 
Auflösung  des  tantalsauren  Natrons  bringt  Chlorwasser-^ 
stoffsäure  nur  eine  Opalisirung  hervor,  und  durth  ein 
grofses  Uebermaafs  der  Säure  kann  man  eine  beinahe 
vollständige  Auflösung  bewirken ;  beim  Kochen  fällt  dann 
die  Tantalsiure,  aber  nicht  vollständig.  In  der  Auflö- 
sung der  Tantahäure  im  Uebermaafs  von  ChIorwa£»er- 
stoffsäure  bringt  Schwefelsäure  eine  Fällung  hervor.  Die 
Auflösung  von  niobsaurem  Natron  wird  durch  Chloiv 
wasserstoffsäure  stark  getrfibt,  aber  nicht  die  ganie  Menge 
der  Niobsäure  in  der  Kälte  gefällt,  wohl  aber  durcfa's 
Kochen;  ist  aber  die  Chlörwassersfoffsäure  im  grofsen 
Uebermaafs  hinzugefügt  worden ,  so  fällt  durchs  Kddieh 
nicht  mehr  die  ganze  Menge  der  Niobsäure. 

Oxalsäure  bringt  weder  in  der  Auflösung*  der  tan- 
talsauren hoch  der  niobsauren  Alkalien  eine  Fällung  her- 
vor, und  entsteht  eine  Trübung  bei  Gegenwart  von  zu 
viel  Alkali,  so  verschwindet  sie  durch  ein  Uebermaafs 
von  Oxalsäure.  Essigsäure  hingegen  bewirkt  Fällungen 
in  jenen  Auflösungen.  ' 

PogsendorfPs  Annal.  Bd.  LXIIL  22 
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Eben  so  werden  die  Anflösnng»!  der  alkalischen 
Salze,  durch  ChloiamoiOBiuni  geßlllt. 

Wird'  die  Anflösang  dea  tantaisanren  Natrons  uut 
CyonirasBerstofbSare  oder  Scbwefekäure  sauer  gemacht, 
jBO  bewirkt  Galläpfeltitiktur  darin  dnen  lichtgdben  Nie- 
:d«ifscblag.  Es  entsteht  dieselbe  Fällung  durch  Galläpfel- 
tinktur, wenn  die  Tantakäure  dnrcb  ein  Ueberoiaals  tou 
Qilorwasserstoffsäure  fast  ganz  aufgelOet  worden  war, 
oder  wenn  durch  Schwefelsäure  ein  dicker  weitiser  Mie- 
dersdilag  von  Tantalsäure  sich  gefällt  hat;  letzterer  nimmt 
jdorch  Hinzufögung  von  Galläpfeltinktur  nach  einiger  ^eit 
Üeselbe  licbtgelbe  Farbe  an.  —  In  den  Auflösungen  des 
niobsaiu-en  Natrons  entsteht  unter  ähnlichen  Umständen 
ein  dunkel  oranienrother  Niederschlag,  "^on  einer  äholi- 
,cbe^,  doch  nicht  gleichen  Farbe,  wie  er  durch  GaUäpfeL 
tinktur  in  Auflösungen  der  Titaosäure  hervorgebracht 
wird» 

Freie  Alkalieit  lösen  beide  Fällungen  auf;  sie  ent- 
stehen auch  selbst  nicht  in  den  Auflösuogen  der  neutra- 
Un  alkalischen  Salze,  sondern  erst  nach  eiipeni  Zusätze 
Ton  Schwefelsäure  oder  von  Cblorwa^^rstoffsäure. 

Ich  halte  die  Galläpfeltinktur  für  ^os  der  besten 
-Beagenti^O,  um  kleine  Metigen  von  Tauftakäure  und  von 
Niobsäure  in  sauren  FlüSj^gkeifen  aufzufinden.  Es  ist 
indessen  hierbei  zu  bemerken»  da&  wenn  beide  metalli- 
sche Säuren  in  Oxalsäure,  aufgelöst  waren,  oder  diese 
Säure],  so  wie  mehrere  organische  Säuren,  die  nicht  flüch- 
M%.  sind,  %n  einer  Auflösung  oder  einen  Niederechlag  iron 
Tantal-  oder  Niöbsäure.  gesettf  werden«  Gallitpfeltinktnr 
keine  Fällungen  giebt. 

In  der  Auflösung  d^SstdAf^Is^cirfea  Natrons,  wenn 
aie  nut  einem  oder  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwe- 
felsäure sauer  gemacht  worden  ist,  bringt  Kaliumeisen- 
icjmüv  einen  gelben  flockigen  Niedersdilag  hervor,  der 
etwas  auflöslich  in  vieler  Chlprwasserstoffsäure  ist.  -^ 
Unter  ähnlichen  Umständen  wird  in  der  Auflösung  des 
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niobsanren  Natrons  ein  stark  rother  Niederschlag  erzeugt, 
der  einige,  doch  entfernte  Aehnlicbkeit  mit  der  durch 
Niobsäure  und  Galläpfeltioktur  bewirkten  Fällung  hat. 
In  vieler  Ghlorwasserstoflsäure  ist  derselbe  ebenfalls  nur 
unbedeutend  löslich. 

Kaliumeisencjanid  giebt  mit  Auflösungen  Ton  tan« 
talsaurem  Natron  einen  flockigen  weifsen,  mit  denen  des 
niobsauren  Natrons  einen  stark  gelben  Niederschlag. 

Wird  zu  der  Auflösung  des  tantalsauren  Natrons 
eine  Säure  gesetzt,  und  dami  eine  Zinkstange  hineinge- 
stellt, so  erfolgt  dadurch  keine  Veränderung;  nach  län- 
gerer Zeit  scheidet  sich  beim  Zutritt  der  Luft  durch  das 
aufgelöste  Zinkoxyd  weifsQ  Tantalsäure  aus,  wenn  vor^ 
her  durch  Chlorwasserstoffsäure  eine  fast  vollständige 
Auflösung  bewirkt  worden  wan  —  Wird  hingegen  die 
Auflösung  des  niobsauren  Natrons  mit  Schwefel-  oder 
Chlorwasserstoffsäure  versetzt,  so  wird  die  dadurch  er^ 
zeugte  Fällung  durch  hineingestelltes  Zink  bald  schön 
blau,  und  um  so  schneller,  je  mehr  freie  Säure  vorhan^ 
den  war.  Nach  längerer  Zeit  wird  die  blaue  Farbe 
schmutziger,  endlich  braun,  und  es  setzt  sich  ein  schwe- 
rer brauner  Niederschlag  ab.  Da  Wohl  er  eine  ähnli« 
che  Erscheinung  bei  der  Tantalsäure  aus  dem  Pyrochlor, 
und  mein  Bruder  bei  der  des  Uranotantals  beobachtet 
haben,  so  würde  aus  diesen  Versuchen  die  Gegenwart 
der  Niobsäure  in  beiden  genannten  Mineralien  folgen. 

Das  Tantalchlorid,  durch  Behandlung  der  Tantal- 
säure mit  Kohle  und  Chlorgas  erhalten,  ist  gelb,  leicht 
schmelzbar  und  leicht  flüchtig.  Das  Niobchlorid,  auf 
ähnliche  Weise  aus  der  Niobsäure  erhalten,  ist  vollkom- 
men weifs,  unschmelzbar  und  sehr  schwer  flüchtig. 

Wird  über  Tantalchlorid  trocknes  AmmoMakgas  ge- 
leitet, so  wird  dasselbe  davon  absorbirt,  aber  nicht  be- 
sonders lebhaft.  Das  Chlorid  erwärmt  sich  d^bei  weit 
weniger,  als  diefs  bei  andern  flüchtigen,  namentlich  bei 
flüssigen  Chlormetallen  der  FaU  ist.     Diefs  rührt  indes- 
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sen  nicht  von  einer  geringen  Verwandtschaft  des  Ammo- 
niaks zum  Chlorid  her,  sondern  weil  sich  bei  der  ersten 
Einwirkung  des  Gases  eine  feste  Rinde  der  erzeugten 
Verbindung  bildet,  die  das  darunter  befindliche  feste 
Chlorid  gegen  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  schützt. 
Wird  die  entstandene  Verbindung  erhitzt,  so  wird  in 
ihr  unter  Erzeugung  von  Chlorammonium  Tantal  redu- 
cirt.  Diese >  Beduction  geschieht  indessen  erst  bei  weit 
höherer  Temperatur,  als  unter  ähnlichen  Umständen  das 
Titan  metallisch  abgeschieden  wird.  Sie  geschieht  daher 
nur  unvollständig  durch  die  Hitze  einer  Spirituslampe, 
und  erst  vollständig  vermittelst  starken  Kohlenfeuers. 
Man  erhält  dann  zusammenhängende  schwarze  Rinden 
von  Tantalmetall,  die  vom  Wasser  nicht  verändert  wer- 
den ,  womit  also  dasselbe  von  allen  anhängendem  Sal- 
miak ausgewaschen  werden  kann.  Das  Waschwasser 
läuft  von  den  Metallrinden  vollkommen  klar  ab.  An 
derLufl  erhitzt  verbrennt  die  Rinde  unter  starker  Feuer- 
erscheinung  zu  weiTser  Tantalsäure.  Von  Salpetersäure 
und  selbst  von  Königswasser  wird  es  fast  gar  nicht  an- 
gegriffen, selbst  nicht  beim  Kochen,  wie  diefs  auch  schon 
Berzeli US  bemerkt  hat,  wohl  aber  in  der  Kälte  merk- 
würdig leicht  und  schnell,  unter  Entbindung  von  rothen 
Dämpfen,  von  einer  Mengung  von  Salpetersäure  und  von 
Fluorwasserstoffsäure,  wie  diefs  auch  schon  Berzeli us 
hervorgehoben  hat. 

Niobchlorid  wird  durch  die  Einwirkung  des  trock- 
nen Ammoniakgases  gelb,  und  erhitzt  sich  sehr  dadurch, 
unstreitig  well  es  wegen  seiner  Unscbmelzbarkeit  dem 
Gase  eine  weit  gröfsere  Oberdäche  darbietet,  als  das 
Tantalchlorid.  Die  erzeugte  Ammoniakverbindung  er- 
hitzt, wird  sogleich,  unter  Bildung  von  Chlorammonium, 
schwarz  durch  reducirtes  Niob,  und  die  Reduction  scheint 
schon  bei  einer  geringeren  Hitze  vor  sich  zu  gehen,  als 
die  des  Tantals.  Das  redncirte  Metall  ist  pulverförmig 
und  schwarz.      Wird  es  mit  Wasser  vom  anhängenden 
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Salmiak  ausgewaschen,  so  läuft  diefs  klar  ab,  so  lange 
es  noch  von  diesem  Salze  aufgelöst  enthält,  trübt  sich 
abe^  durch  aufgeschlämmtes  Metall,  wenn  das  Auswa- 
schen beinahe  vollendet  ist.  Es  wird  diefs  indessen  durch 
einige  wenige  Tropfen  Alkohol  verhindert;  man  kann 
dann  so  lange  aussüfsen,  bis  das  ablaufende  Wasser  die 
salpetersaure  Silberoxydauflösung  Dicht  mehr  trübt.  Au 
der  Luft  erhitzt  verbrennt  das  !Niob  u^ter  starkec  Er- 
glühung  zu  weifser  Niobsäure,  Wie  das  Taotal  wird  es 
nicht  von  Saljpetersäure  und  von  Könij^swasser  auch  beim 
Kochen  angegriffen,  wohl  aber  wie  dieses  schon  in  der 
Kälte,  unter  Entbindung  von  rothen  Dämpfen,  von  ei- 
ner Mengung  von  Salpetersäure  und  Fluorwasserstoff- 
säure* 

Nimmt  man  für  die  Tantalsäure  und  für'  die  Niob- 
säure eine  gleiche  atomistische  Zusammensetzung  an,  so 
ist  das  Atomgewicht  des  Niobs  gröfser  vi»  das  «des  Tantals. 

Diese  Angaben  mögen  ßir  jetzt  hinreS<^hep,  um  das 
Niobium  als  ein  eigenthümliches,  und  ein  vom  Tantalum 
bestimmt  verschiedenes  Metall  erkennen  zu  lassen.  Sein 
Oxyd|  die  Niobsäure,  vollkommen  rein  darzustellen,  ist 
sehr  schwer.  Qewifs  werden  sich  künftig  leichtere  Metho- 
den finden  lassen,  um  es  vom  gröfsten  Zustand  der  Rein- 
heit zu  bereiten,  aber  die  Art,  welche  ich  anwandte,  war 
die  zeitraubendste  und  langwierigste.  Unstreitig  wäre  ich 
nicht  zu  den  Resultaten  gelangt,  die  ich  erhalten,  wenn  ich 
mich  nicht  der  thätigsten  und  unverdrossensten  Hülfe  des 
Hrn.  Weber,  meines  Gehülfen,  zu  erfreuen  gehabt  hätte. 
Er  hat  den  mühevollsten  Theil  der  Arbeit  ausgeführt. 
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VI.    Messungen  des  Begenbogens ; 
con  J.  G.  Galle. 


Jjxit  Bezug  auf  die  Untersuchungen  von  Airy  (in  die- 
sen Annalen,  Ergänzungsband  S.  232)  und  von  Miller 
(Bd.  LIII  S.  214)  theile  ich  hier  einige  im  Jahr  1843 
ermittelte  Distanzen  des  Regenbogens  von  der  Sonne  mit. 
Es  sind  die  folgenden: 


Bed.  aaf 

Wa«  aA^«- 

den  hell- 

Distanz des 

1843. 

■ 

der  Sonne. 

sten 
TheU  d. 

Ifellsten  'i'heils 
von  der  Sonne. 

Specir. 

Mai  28 

Aeufeerstes  Roth 

137» 

48',7 

-|-40',0 

138» 

28',7 

Roth 

138 

1,5 

+29,0 

138 

30,5 

Gelb 

[138 

33,6 

X),0 

138 

33,6 

Blau 

139 

5,9 

—31,2 

138 

34,7 

Jnni  22 

Aeufserstes  Roth 

138 

16,0 

+40,0 

138 

56,0 

JoU     1 

Gelb 

138 

16,9 

0,0 

138 

16,9 

zw.  Grün  u.  Blau 

139 

8,6 

—21,2 

138 

47,4 

Blau 

139 

15,3 

—31,2 

138 

44,1 

Violett 

139 

28,1 

—76,0 

138 

12,1 

Roth 

138 

8,9 

+29,0 

138 

37,9 

Grün 

138 

40,8 

—12,0 

138 

28,8 

Violett 

139 

6,3 

—76,0 

137 

50,3 

Roth 

137 

38,8 

+29,0 

138 

7,8 

• 

Gelb 

138 

29,6 

0,0 

138 

29,6 

Grün 

138 

48,5 

—12,0 

138 

36,5 

Blau 

139 

1.4 

—31,2 

138 

30,2 

Juli   24 

Violett 

139 

14,0 

—76,0 

137 

58,0 

Diese  Messungen  sind  so  ausgeführt,  dafs  ich  die 
Zeit  beobachtete,  wenn  der  untere  Theil  des  Regenbo- 
gens gewisse  terrestrische  Objecte  berührte,  deren  Azi- 
muth  und  Höhe  ich  später  bestimmte  und  mit  den  aus 
dem  astronomischen  Jahrbuche  für  die  betreffende  Zeit 
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entnommenen  Oertern  der  Sonne  verglich.  Dabei  ist 
die  Befraction  der  Sonne,  deren  EinQufs  für  den  in  der 
Nähe  des  Horizonte  liegenden  Theil  des  Regenbogens 
gering  ist,  vernachlässigt.  Die  Azimuthe  der  terrestri- 
schen Objecte  sind  durch  ein  terrestrisches  Object  be- 
stimmt, dessen  Azimuth  thells  anderweitig  bekannt  war, 
theils  durch  Vergleichung  mit  einem  Azimuthe  der  Sonne 
geprüft  wurde.  Die  Beduction  auf  den  hellsten  Theil 
des  Spectrums  ist  nach  der  von  Frauxibofc^r  gegebe^ 
nen  Zeichnung  des  Sonlien^ectnms  approximMit  ermit^-. 
tek,  .und  kann.  aus. Mehreren  Gmoden  auf  keine  grofsd 
Geoaui^eit  Anspruchs  machen.  Nimmt  man  <riine  RückHi 
sieht  auf  die  voÄommenddn  Diffarenaen  aus  allen  17  «r- 
von  einander  unabhängigeoa  -^  Bestimmungen  das.lVlitld,^ 
so  erhält  man  1^8^  27',2.  oder  für  den.  Halbmeas^  4es. 
Begenbogeos: 

Genau  atimint  hiermit  übenein,  was  Hn  Prof.  Miller  m^ 
Cambridge  ( TrmisjsfoL  Cambr.  soc.  FII  P.  Jll)  «u, 
künstlicheh  Begenbogen  fefundou  )iat»  nämlich  41^  3>ll. 
D.er  theoretische  Halbmesser  jde8.Begenbogen$.;ist  «(si^ehe. 
ebendaselbst)  41^27,  der  geometrische  .  Halbs^sser 
41"  53',6.  Nimmt  man  bei  den  obigen  MassuAgen  diet 
Farben  Both  bis  Gelb  (welches  die  bestimmtereasind) 
und  Grün  bis  Violett  zusammen,  so  erhält  maiiv  aus  den, 
acht  Messungen  durch  die  ersterj&n  Farben  41°  29\9,  l^vs: 
den  neun  Messungeü  durch  die  letzteren  41°  35',3. 
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Vn.     Methode,  den  VFiderstand  eines  Galcano- 
meters  zu  bestimmen;  von  F.  C  Henrici. 

•  i    .    ..    :  (Briefliche  Mittbeikmg.) 


Harste,  8.  October  1844. 

-—  Llie  Tortrefflicbe  Abhandlung  Wheatstone's  im 
achten  Hefte  Ihrer  scbStsbaren  Annalen  veranlafst  mich, 
Ihnen  eine  TorlSngsf  Ton  mir  erdachte  Methode  zur  Be- 
stiimiiang  des  Widerstandes  eines. beliebigen  Galvanome- 
tem  mitzutheilen ,  welche  nicht  die  Zuhülfenahme  einea 
zweiten  Gralvanometers  oder  ein^r  zweiten  Elektridtäts- 
qnelle,  sondern  lediglich  die  Anweudung  einer  einfachen, 
thermo -elektrischen  Kette  erfordert.  Obgl^ob  es  keine 
Schwierigkeit  haben  würde,  den  Widerstand  einer  sol- 
c^hen  Kette  mit  Hülfe  des  Torhandenen  Galvanometers, 
ohne  dessen  Widerstand  zu  kennen,  zu  bestimmen,  so 
ist  es  doch  einfacher,  die  Dimensionen  derselben  so  zu 
nehmen,  dafs  ihr  Widerstand  vernachlässigt  werden  kann. 

'  Sey"  nun,  für  einen  gewissen  constanten  Temperatur- 
unterschied der  Verbindungsstellen  der  Kette,  k^  deren 
elektromotorische  Kraft,  r  der  Widerstand  des  Galva- 
nometers, M^i  ein  beliebiger  eingeschalteter  Widerstand 
und  ^1  die  Stromstärke,  so  haben  wir: 

k. 

Wird  der  Widerstand  fP,  verändert  und  gleich  fl^^,  so 
wird  die  entsprechende  Stromstärke: 

Ist  für  einen  andern  constanten  Temperaturunterschied 
in  der  Kette  k^  deren  elektromotorische  Kraft,  so  kann 
man  vermittelst  eines  entsprechenden  Widerstandes  fp\ 
die  Stromgröfse  ^^  herstellen,  so  dafs  auch 
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ist,  und  eben  so  ist  die  Stromgröfse  q^  diurcb  Einführung 
eines  andern  Widerstandes  w\  herzusteUen,  ^so  auch: 

Aus  diesen  Gleichungen  folgt  durch  ElinunatiDn  von 


fPgfP  I  -— 


w,w\ 


Es  hat  nicht  die  geringste  Schwierigkeit,  die  Bedingiings* 
gleichungeh  durch  Anwendung  beliebig  vieler  Tempera- 
turunterschiede in  der  Kette  und  entsprechendet  Wider- 
stände beliebig  zu  vervielfältigen,  so,  dafs  auf  Lesern 
Wege  in  der  Bestimmung  von  r  die  Genauigkeit' sich 
beliebig  steigern  läfstr  Durch  Hinzufögung  .noch  eines 
Paares  von  Messungen  würde  man  drei  unabhängige  Oleir 
chungen  für  r  erhalten,  wie  es  aus  dem  Bildungßgesetz 
obiger  Gleichung,  welcher  sich  die  allgemeinere  Fortn 

geben  läfst,  leicht  zu  erkennen  ist. 

Wenn  man  es  mit  grofsen  Widerständen  zu  thun 
hat,  so  ist  es  vortheilhaft,  die  Drahtlängen 'zu  ermitteln^ 
durch  deren  Hinzufügung  oder  Weglassung  die  Ablea- 
kung  der  Nadel  nicht  merklich  geändert  wird,  und  die 
Hälfte  derselben  mit  in  Rechnung  zu  nehmen.  ^  ).    Diese 

J)  Nach  einem  ahnlicheii  Princip  kann'inaa  mit  Vortheil  bei  Langen- 
theilangen  verfahren.  Wenn  namlich  eine  solche  Theilung  mit 
sehr  kleinen  Theilen  und  einem  Vernicr  versehen  ist,  -welcher  wie- 
der sehr  kleine  Theile  von  diesen  anzeigen  soll  (wehnf  v.  B.  eine 
Theilung  in  Viertelmillimeter  vermittelst  eines  Verniers  ^99  Millimet. 
angeben  soll),  so  veerden,  wenn  die  Theilstriche  nicht  von  der  äufser- 
sten  Feinheit  sind,  stets  mehre  Theilstriche  der  Haupttheilung  und 
des  Yerniers  zusammenfallen.  Dennoch  ist  eine  so  weit  getriebene 
Theilung  nicht  unnütz;  d^n  wenn  man  von  den  gedeckten  Theil- 
strichen  des  Yerniers  den  mittleren  annimmt,  so.  wird  di^  beabsich' 
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Beobachtungen  erfordern  nur,  dafs  man  (ivas  ja  ohne- 
hin immer  rathsam  ist)  die  Nadel  oder  deren  Zeiger 
stets  auf  einem  Theilstrich  einspielen  lasse. 

'  Die  von  Hrn.  W.  angegebene  Methode  zur  empi- 
rischen Graduirung  der  Galvanometer  (S.  543)  ist  auch 
mir  seit  längerer  Zeit  als  die  einfachste  erschienen;  dafs 
$143»  vetlkomtfien  genau  ist,  leuchtet  von  selbst  ein.  Bei 
genauen  Messungen  wird  man  sich  jedoch  auf  solche 
Graduirung  niemals  verlassen  dürfen,  sondern  wohl  fhun, 
in  jedem  gegebenen  Falte  die  Stromgröfsen  direct  zu  be- 
stimmen«    • 

Bei  Galvanometern  mit  einer  einfachen  Nadel  ISfst 
sich  auch  die  Mett^ode  der  Sinusbussole  ohne  eine  zweite 
Krdstheilong  anwenden,  wenn  das  Galvanometer  die  er-* 
forderlichen  Drehungen  mit  Genauigkeit  zuläfst,  indem 
man;  am  einen  Drehlingswinkel  zu  ermitteln,  nur  den 
Leitun^bogeu  Offnen  darf,  wodurch  die  Nadel  in  den 
magnetischen  Meridian  zurückkelirt  und  den  gesuchten 
Winkel  unmittelbar  anzeigt.  Durch  Benutzung  eonsian" 
ier  Ablenkungswinkel  von  verschiedener  Gröfse  kann 
diese  Methode  nodi  sehr  erweitert  werden.  Aber  auf 
Galvanometer  mit  empfiudtiehen  Doppelnadeln  ist  sie 
schon  wegen  der  Kleinkeit  der  Ski^le  nicht  anwendbar. 
Auch  habe  ich  (was  ebenfalls  im  Wege  stehen  würde) 
bei  meinem  Galvanometer  von  1500  Windungen  feinen 
Kupferdrahts '  sehon  eine  bedeutende  magnetische  Wir- 
kung des  Kupferdrabts  auf  die  Doppelnadel  wahrgenom- 
meri,  welche  Ablenkungen .  derselben  von  mehr  als  5** 
hervorbrachte,  und  nur  durch  Verminderung  der  Astasie 
des  Nadelsystems  aufgehoben  werden  konnte,  aber  doch 
in  so  weit  bemerkbar  geblieben  ist,  dafs  sie  ihren  Ein- 
flufs  äufsert,  «obald  die  den  Drahtwindungen  gestattete 
Null -Linie  der  Kreistheilung*  mit  diesen  nur  unmerklich 

Itgfte  Feiali<s2l  der  Messung  doeh  erreidit,  und  €s  werden  zugleich 
kleiiie  FebUr  der  Tiieiking  m  Ihrer  Wirkimg  betrfichüich  vermindert 
und  Kom  Tbeil  gans  aufgehoben. 
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aus  der  der  Gleichgewichtslage  des  Nadelsjstems  ent^ 
sprechenden  Stellung  verrückt  wird.  Die  Richtkfaft  dier 
ses  Nadelsjstems  wird  auch  jetzt. noch  durch  die  Tor- 
sionskraft eines  mitgetheilten  Coconfadens  beträchtlich 
fiberwogen,  und  dasselbe  ist  deshalb  an  einem  abgetrenn« 
ten  einfachen  Seidenfaden  aufgehängt. 

Da  galvanometrische  Bestimmungen  im  Allgemeinen 
nur  mit  Constanten  Elektricitätsquellen  ausgeführt  werden 
können,  so  erscheint  die  Anwendung  thermo- elektrischer 
Apparate  da;£u  besonders  wünschenswerth.  Ihr  steht  nur 
die  Schwierigkeit  der  Durchleitung  der  von  solchen  ge* 
lieferten  Ströme  durch  FlCissigkeiten  entgegen.  Diese  ist 
aber  nach  meinen  Erfahrungen  durch  die  Anwendung 
oxydabler  Elektroden  auf  die  leichteste  Weise  zu  be^ 
seitigen*  So  habe  ich  gefunden,  dafs  die  schwächsten 
thermo- elektrischen  Ströme  schon  vermittelet  Neosilber« 
drahte  (viel  mehr  noch  vermittelst  oxydablerer  Metalle) 
durch  gesäuertes  Wasser  hindurchgeleitet'  werden  kdn*^ 
nen;  durch  Kupfen^itriollösung  erfolgt  der  Durchgang 
derselben  vermitteist  kupferner  Elektroden ,  ausnehmend 
leicht.  Auch  durch  rasche  Alternation  kann  ihre  Durch« 
leitung  durch  Flüssigkeiten  bewerkstelligt  werden.  Es 
kommt  eben  immer  nur  auf  eine  möglichste  Yerminde* 
rung  der  Polarisation  an.  Diese  ist  übrigens  in  der  Da- 
nieH'schen  Kette  noch  nicht  vollkommen  aufgehoben; 
denn  wenn  man  in  die  Kupferlösung  derselben  zwei  durch 
ein  Galvanometer  verbundene  homogene  Kupferdrähtd 
einsenkt,  und  den  einen  derselben  zuerst  auf  kurze  Zeit 
mit  dem  Zink  d^r  Kette  und  darauf  mit  dem  andern 
Drahte  verbindet,  so  erfolgt  eine  namhafte,  der  entwik- 
kelten  Polarisation  entsprechende  Ablenkung  der  Galva- 
nometernadel. Man  vaxkis  hieraus  schliefsen,  dafs  der 
durch  den  Strom  der  Kette  ausgeschiedene  Wasserstoff, 
"^ie  k*aseh  er  auch  durch  die  Kupferlösung  absorbirt  wird, 
doch  noch  Zeit  behält,  eine  schwache . elektromotorische 
Wirkung  hervorzubringen. 
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VIII.     Zur  Bestimmung  der  Lichtstärke  bei  Er- 
zeugung photo graphischer  Bilder i 
i?on  Jl.  Lipowitz* 


In  Dingler*s  paljtechiiischeiii  Journal,  Bd.  XCIII  Heft  1, 
findet  sich  ein  Abdruck  aus  dem  Gewerbeblatt  für's  Kö- 
nigreith  Hannover^  woselbst  Dr.  Heeren  ein  Verfahren 
angiebty  durch  Chlorsilberpapier  die.  jedesmalige  Licht- 
intensität des  Lichts  zu  erfahren,  ^  oder  eigentlich  die  Zeit, 
welche  der  Daguerreotjpist  bedarf,  um  die  Platte  in  der  ge- 
öffneten Camera  obsciva  ^.  lassen.  Das  Verfahren  von  Dr. 
Heeren  ist  bekanntlich  weder  neu  noch  probat»  denn 
dasselbe  ist  erfolglos  von  Mehreren  vnd  auch  von  mir  ver- 
sucht worden;  insbesondere  ist  dasselbe  beim  Portrait!- 
ren  durchaus  unpractisch.  Mir  ist  es  nie  gelungen,  in  dem 
schwachen  Lichte  und  der  kurzen  ^eit,  welche  ich  zur 
Erzeugung  photographischer  Portraits  bedarf,  eine  be- 
merkbare und  bestimmte  graue  Farbe  des  Chlor-,  Jod- 
oder Bromsilberpapiers  hervorzubringen;  es  dürfte  auch 
jedem  wirklich  geübten  Daguerreotjpisten  schwer  werden. 

Nothwendige  Bedingungen  zur  Erzeugung  von  Licht- 
bilder-Portraits  nach  der  vervollkommneten  Methode  Da- 
guerre's  ^)  sind  die,  dafs  die  abzubildende  Person  kei- 
nem starken  Lichte  ausgesetzt  wird  und  dennoch  nur  kurze 
Zeit,  sitzen  darf*  —  Je  gröfser  mithin  die  Fertigkeit  des 
Künstlers  in  Behandlung  der  Platten  und  die  Kenntnifs 
der  dazu  verwendeten  Substanzen,  um  so  sicherer  wird 
er  beiden  Bedingungen  entsprechen,  und  satte  Bilder  mit 
ausgezeichneten  plastischen  Details  erhalten. 

Hr.  Dr.  Heeren  tadelt  nun  das  von  mir.  angege- 
bene Verfahren,  wonach  ich  die  jedesmalige  Pupillen- 

1 )  Womit  {cdoch   nur  die  Verbesserangen  und   ErfindangeD  gemeint 
sind,  welche  von  Andern  gemacht  worden. 


349 

gröfse  zur  Messung  der  Lichtiutensität  anwende  *),  und 
er  sagt: 

»allein  schon  bei  Jenen  Helligkeitsgraden,  welche  dem 
Photographen  am  bequemsten  sind,  ist  der  Durchmes- 
ser der  Papille  eines  gesunden  Auges  so  klein,  dafs 
eine  auch  nur  annähernd  genaue  Messung,  wenigstens 
auf  die  angegebene  Art  mittelst  des  Spiegels,  wie  sich 
ein  Jeder  durch  einen  Versuch  überzeugen  wird,  fast 
zu  den  Unmöglichkeiten  gehört.« 

Dem  mufs  ich  widersprechen.  Bei  einem  Bilde, 
Welches  den  Ausdruck  des  Gesichts  unverändert,  nicht 
verzerrt  wieder' geben  soll,  mufs  nothwendigerweise  das 
Auge  in  seinien  Details  vorhanden  seyn;  wie  sollte  die- 
ses erscheinen,  Wenn  die  Person  in  einem  Lichte  sitzt, 
welches  so  stark,  dafs  man  nicht  einmal  die  Pupillen- 
gröfise  eines  gesunden  Aug^s  im  Spiegel  beobachten  kann? 
Wohl  nur  einAöfSngcr  oder  ein 'TOlettant  der  Daguer- 
reotypie  braucht  ein  feo  scharfes  Licht,  der  fertige  Ar- 
beiter sucht  sich's  7^  mäfsigen,  und  bringt  dadurch  Ruhe 
und  den  richtigen  Ausdruck  iu's  Bild.  Leider  finden  wir 
aber  diese  Eigenschaften  so  selten  in  den  Bildern,  weil 
die  Arbeiter  aus  Unerfahrenheit  und  geringer  Uebung 
schlechte  Bilder  liefern,  und  sie  durch  die  nachherige 
Fixage  oder  durch  Staffage  dem  Auge  angenehm  machen. 

Ich  arbeite  nur  im  Tolleir  Schatten,  des  Sommers 
zur  Mittagzeit  nie;  meine  Pupillengröfse  darf  nie  klei- 
ner als  1  MiUim.  und  selten  2,5  Millim.  grofe  seyn.  Die 
Zeit,  welche  ich  sitzen  lasse,  wechselt  zwischen  10  bis 
40  Secunden,'  und  niemals  höre  ich  Klage  über  schwie- 
riges Sehen,  so  wie  meine  Bilder  den  Ausdruiik  der 
Wahrheit  im  offnen,  nicht  gekniffenen  Auge  tragen.  In 
jedem  Bilde,  selbst  bd  denen,  wo  der  Kopf  kaum  die 
Gröfse  eines  Silbergroschens  hat,  kann  man  die  Pupille 
mit  blofsem  Auge  wahrnehmen,  und  der  Lichtpunkt  fehlt 
in  keinem  Bilde;  bei  Bildern,  wo  die  Köpfe  kaum  Erb- 

1)  Poggendorfrs  Anoaleo,  Bd.  LXI  S.  140.     ' 
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sengröGie  haben,  riebt  man  mit  bewaflhetem  Auge  dent^ 
lieh  die  Pupille  angedeutet 

Somit  glaube  idi  Hm.  Dr.  Heeren's  Ansicht  wi- 
derlegt m  haben,  denn  meine  Bilder  zeigen  im  verjOng- 
ten  Maa&etabey  was  Hr.  Dr.  Heeren  im  natOrlichen 
nicht  sehen  konnte,  ein  Zeichen,  dab  ihm  die  nöthige 
Uebung  zur  Erlao^ung  guter  photographischer  Portraits 
fehlt,  denn  von  diesen  kann  nur  die  Rede  sejn. 

Nicht  jeder  Maler  ist  ein  Künstler,  und  nicht  Jeder, 
der  Farben  priparirt,  kann  malen;  eben  dasselbe  gilt  vom 
Daguerreotypist^L  Um  in  der  Photographie  Gutes  zu 
leisten,  muCs  man  Meister  im  Präpariren  der  Platte  sejn, 
sieh  sein  Licht  zu  wählen  wissen  nnd  genau  seinen  Ap- 
parat kennen;  durch  bnge  fortgesetzte  Uebung  kommt 
man  denn  endlich  zu  Sicherem.  Dem  geübten  Daguerreo- 
tjpisten  wird  dann  die  Beobachtung  der  PupUlengrdfse 
ein  sicheres  Maafe  der  Zeit  zum  Sitzen  aqgeben,  so  wie 
ein  Urtheil  fiber  das  Gelingen  der  Bilder. 


IX.     Ueher  die  Entdeckung  der  Diffusion  tropf 

barer  Flüssigkeiten. 


9 

vfanz  allgemein  wird  Parrot  sen.  bei  uns  als  erster 
Entdecker  der  Diffusion  tropfbarer  Flüssigkeiten  ange- 
sehen, und  entschieden  gebQhrt  ihm  auch  die  Priorität 
Tor  Dotrochety  der  diese  Klasse  von  Erscheinungen 
unter  dem  Mamen  Endosmose  erst  i.  J.  1826  beschrieb, 
während  Parrot,  wie  er  selbst  kürzlich  angegeben 
(  Compt.  rend.  T.  XIX  p\  607  ),  seine  Beobachtung  i.  J. 
1803  gemapht  hat. 

Es  ist  indefs  bisher  übersehen,  dafs  gerade  derselbe 
FaU|  den  Parrot  beobachtete,  sdion  über  50  Jahre 
früher  von  N  oll  et  ausführlich  beschrieben  wurde.    Hr. 
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A.  Bellani,  dem  wir  diesen  Nachweis  verdanken,  hat 
in  Majocchi 's  Annali  di  Fisica  eic.  Fol.  X  p.  276 
die  bezügliche  Stelle  aus  der  Hisioire  de  tacad  roy,  des 
ScienceSy  Armee  1748,  p.  101  {Paris  1752)  mitgetheilt, 
die  wir  hier  buchstäblich  wieder  geben  wollen: 

„Jen  apois  rempU  {de  tesprit  de  vin)  une  fiole 
cylindrique^  et  tayant  couverte  dun  morceau  ^e  vessie 
mouiUe'e  et  ficelee  au  cot  du  poisseau,  fe  taikiis  plon-- 
ge'e  dans  un  grand  vase  plein  deau,  afin  dtitre  sür  quü 
ne  rentrdt  aucun  air  dans  tesprit  de  vin.  Au  bdut  de 
cinque  au  six  heures,  je  fus  toui  surpris  de  i^oir  que  Im 
fiole  etait  plus  pleine  qüau  moment  de  son  irnmersion, 
quoiquelle  le  fül  alors  auiant  que  ses  bords  pouQoient 
le  permettre;  la  i^essie  qui  lui  servait  de  bouchon,  elait 
dei^enue  convexe  et  si  tendue,  qvlen  la  piquani  avec  une 
e'pingle,  il  en  sortit  un  jet  de  liqueur  qui  sele^a  ä  plus 
dun  pied  de  hauieur. 

•  ,  .  Apres  quelques  reflexions^  je  vis  bien  que  ce 
qui  soulevait  ainsi  la  vessie^  qui  servait  de  bouchon  ä 
la  fiole^y  ne  pouvait  etre  que  de  teau  qui  sy  etait  in" 
troduite;  je  rnen  assurai  meme  par  une  auire  experience 
qüon  peut  regarder  comme  Hnverse  de  la  premiere:  je 
remplis  deau  une  pareille  fiole  ^  que  je  bouchat  aussi 
ävec  un  morceau  de  vessie  mouillee,  et  tayant  plongee 
dans  de  tesprit  de  vin,  je  vis  cette  espece  de  bouchon 
senfoncer  peu  a  peu,  et  teau  qui  etait  dessous  dimi- 
nuer  de  meme  et  laisser  du  vidde  dans  le  vaisseau  .  .  .  *' 

„  .  . .  En  y  reflechissantyje  pensai  que  la  vessie  pour- 
raii  bien  etre.  plus  permeable  ä  teau  pure  qua  tesprit  de 
vin:  en  cas  que  cela  fät,  il  etait  tout  simple  que  la 
vessie  touchee  dun  cdte  par  de  teau^  et  de  tautre  par 
tesprit  de  vin^  laissa  passer  preferablement  la  premiere 
de  ces  deux  UqueurSy  si  tune  et  t auire  se  disputaient 
le  passage.  L experience  me  fit  voir  que  favais  assez 
bien  devine.*' 


X.    IV  ot 


i  z  en. 


1)  JUeidenfrost's  Versuch  mf  Flussigkeiieru  — 
Hr.  Choron  hat  (wie  es  scheint  f^eichzeitig  mit  Hm. 
Boatignjr)  die  Beobachtung  gemacht,  dafis  Schwefel* 
über,  getrdpfek  auf  Flussigkeitea,  wie  Wasser,  Queck- 
ttlber,  Brenndly  machende  Salpetersäure  etc.,  wenn  sie  bis 
54®  C.  erwSrmt  sind,  sich  eben  so  verhalt  wie  T^asser 
anf  glühenden  Metallflachen.  (CompLreruLXIX^p.SSl.} 

2)  Reitus  Eisen.  —  Durch  Beduction  von  Eüsea« 
cUorfir  mittelst  Wasserstoff  hat  Hr.  Peligot  das  Eisen 
theils  in  sehr  glänzenden  Octaedem,  theils  in  schmied- 
baren Lamellen  erhalten-  Er  glaubt,  es  ^ej  das  erste 
Mal,  da(s  man  es  zugleich  rein  und  mit  vollkommener 
MetaUität  dargestellt  habe.    {Ibid.  p.  670.) 

3)  Sternschnuppen.  —  Die  Nacht  vom  10.  bis  11. 
Aug.  d,  J«  war  wieder  ausgezeichnet  durch  viele  Stein- 
schnuppen«  In  TSew-Haven  beobachtete  man  von  9^  50^ 
bis  3^  AL  522,  die  meistens  auf  den  Kopf  des  Perseus 
zu  liefen.  Auch  in  Neapel  sah  man  eine  grodse  ÄnzahL 
(Jbid.  p.  671.) 


1844.  ANNALEN  JTo.  U. 

DER  PHYSIK  UND  CHEMIE. 

BAND  LXIII. 

I.     lieber  die  Definition  des  Tones; 
von  August  Seebech 


Icn  bin  in  eine  GontrOverse  mit  Ohm  gerathen  über 
die  Frage: 

Wird  ein  Ton^  dessen  Schwingungsmenge  m  ist,  aus^ 
Schliefsend  gebildet  durch  eine  Bewegung  von  der 
Form  acos27i(mi+T)y  oder  ißt  diese  nur  als  ein 
besonderer  Fall  einer  allgemeineren  Form  anzusehen? 
Da  diese  allgemeinere  Form,  ßo  viel  wir  wissen,  bei  ei^ 
nem  Tone  von  ungeänderter  Stärke  der  Bedingung  ge- 
nügt, dafs  nach  Verlauf  der  Zeit  —   stets  derselbe  Ein- 

drück  wiederkehre,  so  kann  sie  dargestellt  werden  durch 
die  Reibe: 


a^  cos27t{mt+x^)'^a^  cos27t(2mt+T^) 
+Ö3  cos(Smt+T^ 


Jene  Frage  ist  daher,  anders  ausgedrückt,  diese: 

Hat  an  der  Erzeugung  des  Tones  m  nur  das  erste 
Glied  der  Reihe  (Ä)  einen  Antheil^  oder  können  auch 
die  folgenden  Glieder  zur  Bildung  dieses  Tones  bei- 
tragen? 

Es  wird  gut  seyn,  für  die  beiden  Annahmen,' zwi- 
schen welchen  hier  die  Frage  steht,  kurze  Benennungen 
zu  haben.  Daher  mögen  die  beiden  genannten  Formen 
als  engere  und  weitere  bezeichnet  werden.  Die  engere 
Form  kann  durch  das  erste  Glied  jener  Reihe,  die  wei- 
tere ^  indem  sie  das  Wesen  des  Tones  blofs  in  die  pe- 
riodische Wiederkehr  gleicher  Eindruck^  setzt,  durch 
die  Summe  der  ganzen  Reihe  vorgestellt  werden.  Die 
zweite  Annahme  schliefst  die   erste  nicht  aus,  sondern 

PoggendorfTs  Annal.  Bd.  LXIII.  23 
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begreift  ne  als  eineo  besonderen  Fall  in  adu  Dabei 
bemerke  man,  daCs  die  writere  Form  nur  bdin&  da 
analjf ttdien  Behandlang  in  Gestalt  einer  Sinnsreihe  dar- 
gestellt ist,  an  sich  aber  eines  einfacheren  Ausdrucks 
fähig  sejn  mag;  femer  daCs  sie  in  Gestalt  )ener  Reihe 
offenbar  zu  weit  ist,  so  lange  die  Vrerthe  der  a  und  z 
ganz  willkührlich  gelassen  werden,  wie  ich  bereits  firüher 
erinnert  habe;  wir  mfissen  sie  aber  in  dieser  oder  w^e- 
nigstens  in  einer  eben  so  unbestimmten  Form  lassen, 
weil  uns  die  ndthige  Beschränkung  noch  ganz  unbe- 
kannt ist 

Um  den  Sinn  dieser  Bemerkungen  noch  weniger 
zweifelhaft  zu  lassen,  habe  ich  in  Fig.  1  bis  6  mehrere 
Wellenskalen  gezeichnet,  wobei  man  sich  die  Abscissen 
der  gezeichneten  Curve  proportional  der  Zeit,  und  die 
Ordinaten  proportional  der  Geschwindigkeit  denken  mag. 


Alle  diese»  Wellenformen  haben  dieselbe  Länge  der 
Periode,  und  können,  wenn  —  diese  Periode  bezeichnet. 
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durch  die  Reihe  (A),  oder  einfacher  durch /(^o^  2  ;rin/) 
vorgestellt  werden.  Fig.  1,  S.  354,  entspricht  dem  er« 
sten  Gliede  jener  Reihe,  also  der  engeren  Form,  und 
ist  wohl  jedenfalls  geeignet,  den  Ton  m  allein  zu  ge- 
ben ;  Fig.  2,  S.  354,  würde,  wie  ich  anzunehmen  Ursache 
habe,  stets  neben  dem  Tone  m  dessen  Octave  2m  er- 
kennen lassen ;  ob  aber  auch  Formen,  ähnlich  den  ziem- 
lich willkfihrlich  gezeichneten  Figuren  3  bis  6,  S.  354, 
stets  aufser  dem  Tone  m  dessen  Beilöne  2m .  3m.,. 
hören  lassen  müssen,  und  zwar  in  der  durch  die  ent^ 
sprechenden  Glieder  der  Reihe  (j4)  bedingten  Stärke, 
ist  die  Frage,  um  welche  es  sich  handelt. 

Ohm  hat  sich  der  engeren  Form  angenommen  (diese 
Ann.  Bd.  LIX  S.  513)  und  dieselbe  mit  dem  Scharfsinne, 
welchen  man  an  seinen  Arbeiten  kennt,  an  den  Erschei- 
nungen durchgeführt,  welche  an  der  Sirene  beobachtet 
werden  können.  Er  ist  dabei  zu  einigen  Resultaten  ge« 
langt,  welche  mit  der  Erfahrung  übereinstimmen,  so  dafs 
diese  Uebereinstimmung  Demjenigen,  welcher  mit  diesen 
Tersuchen  nicht  vertraut  ist,  leicht  vollständig  erschei- 
nen konnte.  Ich  habe  jedoch  (diese  Ann.  Bd.  LX  S.  ,449) 
gezeigt  1 )  dafis  die  Resultate  seiner  Rechnung  in  mehre- 
ren Punkten  nicht  durch  die  Erfahrung  bestätigt  wer- 
den '  ).  2)  Da  Ohm  jene  Ergebnisse  nicht  nur  unter  der 
Annahme  der  engeren  Form,  sondern  auch  unter  der 
Voraussetzung  einer  besonderen  Beschaffenheit  der  Si- 
renestöfse  erlangt  hatte,  so  mufste  ich,  um  über  die 
Zulässigkeit  der  ersteren  zu  urtheilen,  die  Rechnung 
von  del*  letzteren  befreien,  und  ihr  zunächst  von  dieser 
Seite  her  die  nöthige  Allgemeinheit  geben,  was  Ohm 
der  Raumersparnifs  wegen  unterlassen  hatte.  Auch  so 
noch  führte  die  engere  Form  auf  einige  Resultate,  wel- 
che durch  die  Erfahrung  nicht  bestätigt  werden.  Dage- 
gen habe  ich  3)  gezeigt,  dafs  unter  der  Annahme  der 

1)  Diefs  gilt,  au£ier  von  den  beiden  letzten  NuiDinern  seiner  Abhand- 
lung, ton  einem  Tbeile  der  Sätze  S.  530  a,  und  S.  539  cu 
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weiteren  Form  sich  aUe  aD  der  Sirene  beobachteten  Er- 
scheinungen sehr  einfach  erklären  lassen.  Die  Erfahrung 
spricht  also  in  keinem  Falle  gegen  die  weitere  Form, 
nohl  aber  in  einigen  Punkten  gegen  die  engere. 

Diesen  Sehlufs,  zu  irelchem  ich  durch  eine  conse- 
quente  Analyse  der  in  der  Erfahrung  vorliegenden  That- 
Sachen  gelangt  war,  hat  mein  gelehrter  Gegner  (diese 
Ann.  Bd.  LXfl  S.  1 )  durch  eine  neue  Argumentation  an- 
gefochten, welcher  ich  einige  Bemerkungen  entgegeqza- 
stellen  habe,  wobei  ich  mich,  wie  billig,  an  das  halte, 
was  wesentlich  die  in  Rede  stehende  Frage  betrifft  '  )• 
Diefs  reducirt  sich  auf  folgende  Punkte: 

a)  Ohm  folgert  aus  seiner  Theorie,  dafs  zur  Er- 
zeugung eines  Tones,  dessen  Schwingungsmenge  im  ist, 
nur  das  eine  Glied  der  Reihe  (^),  welches  dieselbe 
Schwingungsmenge  in  sich  trägt,  beifragen  kann. 

b)  Obgleich  dieser  Satz  sich  der  von  mir  verthei* 
digten  Ansicht  zu  widersetzen  scheine »  so  gebraucht  ihn 
doch  Ohm  deshalb  nicht  gegen  dieselbe,  weil  es  mög* 
lieh  sey,  dafs  die  folgenden  Glieder  der  Reihe  durch 
eine  unregelmäfsige  Folge  von  Eindrücken  den  im  er* 
sten  Gliede  enthaltenen  Ton  verstärken,  wofür  das  Da- 
seyn  der  Combinatioustöne  spreche. 

c)  Wenn  auch  diese  Verstärkung  zugestanden  werde, 
so  müsse,  wie  der  erste  Ton  durch  alle  folgenden  Glie- 
der, so  auch  der  zweite  durch  alle  geraden  Glieder,  der 
dritte  durch  das  9te,'12te...  Glied  u.  s.  w.  verstärkt 
werden;  diefs  führe,  wenn  man  es  sich  als  möglich  den- 
ken wolle,  dahin,  dafs  die  R^ihe  {A)  aufser  dem  er- 
sten Tone  auch  alle  folgenden  eben  so.  stark  oder  noch 
stärker  hören  lassen  würde,  wodurch  sich  die  Annahine 
der  weiteren  Form  von  selbst  wieder  zu  nicfate  mache. 

1)  Ich  unterlasse  e$  deshalb,  auf  einen  Theil  von*  Ohm 's  erster  Ab- 
handlung zurüclczulcommen,  auf  welchen  dieser  Gelehrte  selbst  kein 
weiteres  Gewicht  legt,  obgleich  ich  sonst  anch  in  BetrelY  der  hierauf 
sich  beziehenden  Bemerkungen  seines  letzten  Auisatzes  Einiges  sn  mei- 
ner Rechtfertigung  zu  entgegnen  haben  würde. 
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d )  Da  aber  die  Thatsache,  dafs  der  erste  Ton  durch 
die  höheren  Glieder  der  Reibe  (u4)  verstärkt  wird,  von 
Ohm  nicht  in  Abrqde  gestellt  wird,  so  macht  dieser  Ge- 
lehrte  die  Hypothese,  dafs  diese  Verstärkung  auf  einer 
Tät|8chung  beruhe,  welcher  unser  Gehör  dann  ausgesetzt 
sey,  wenn'  ein  Hauptton  von  seinen  Beitönen  begleitet 
ist;  es  werde  nämlich  von  uns  unwillkührlicb  der  Haupt- 
ton  für  stärker  und  die  Beitöne  für  schwächer  angese- 
hen, als  sie  wirklich  sind,  sej  es,  dafs  wir  den  letzte- 
ren gar  nicht  oder  nur  theilweise  von  dem  ersteren  tren- 
nen, oder  dafs  dabei  noch  andere  Momente  zu  Rathe 
zu  ziehen  seyen.  Zu  Gunsten  dieser  Annahme  beröhrt 
Ohm  einige  Fragen,  welche  sich  dadurch  erklären  las- 
sen würden,  so  wie  den  Versuch  eines  Freundes,  wel- 
cher in  der  That  an  der  Violine  die  Schwächung  eines 
höheren  Tones  durch  das  Hinzunehmen  seiner  Unter- 
octave  und  die  Verstärkung  des  letzteren  Tones  durch 
den  ersteren  wahrnahm. 

Ich  habe  zu  diesen  vier  Punkten  Folgendes  zu  be- 
merken: 

ad  u)  Da  jener  Satz  urUer  der  Voraussetzimg  der 
engeren  Form  bewiesien  ist,  so  kann  derselbe  nur  den 
Sinn  haben,  dafs  die  Reihe  {A)  keine  Umformung  zu- 
läfst,  vermöge  welcher  aus  den  übrigen  Gliedern,  mit 
Ausnahme  des  /ten,  ein  Glied  von  der  Form 

acos2n(iml+T) 
hervorginge.  Dieser  Satz  ist  von  Bedeutung  innerhalb 
der  Annahme  der  engeren  Form,  denn  aus  ihm  äiefsen 
zum  Theil  Ohm 's  nachfolgende  Schlüsse;  allein  er  be- 
weist durchaus  Nichts  gegen  die  weitere  Form,  und  kann 
gegen  diese  nicht  nur  aus  dem  von  Ohm  angeführten 
Grunde,  sondern  vorzüglich  deshalb  nicht  gebraucht  wer- 
den, weil  diefs  ein  logischer  Cirkel  seyn  würde;  denn 
um  die  Unwirksamkeit  der  folgenden  Glieder  zu  bewei- 
sen, darf  man  natürlich  nicht  von  der  Voraussetzung  aus- 
gehen, dafs  nur  ein  Glied  von  der  Form  des.  ersten  den 
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in  Rede  stehendeo  Ton  bilden  könne  *).  Jener  Sat^ 
kommt  also  für  die  Prüfung  der  weiteren  Form  nicht, 
oder  doch  nur  indirect,  in  sofern  er  znr  Kritik  der  enge- 
ren dient,  in  Betracht 

ad  b)  Der  Ansicht ,  dafe  eine  nicht  ganz  regelmS- 
fsige  Folge  von  Eindrücken  einen  («renn  auch  minder  voll- 
kommenen) Ton  erzengt,  bin  ich  keineswegs  entgegen, 
habe  diefs  vielmehr  früher  selbst  durch  einen  meiner  Si- 
renenversuche bestätigt,  und  finde  auch,  dafs  diese  Er- 
fahrung sich  der  oben  für  den  vollkommenen  Ton  auf- 
gestellten weiteren  Definition  sehr  natürlich  anschlieCst. 
W^in   aber  Ohm  einer  solchen  minder  regelmäCsigen 

1)  Da  ich  keine  -{feigmig  fühle,  ciDem  so  aasgczcichoctcn  Gelehrtes 
einen  solchen  fehlerhaften  Schlafs,  oder  auch  nur  die  Tendenz  zn 
demselben  zuzutrauen,  so  vermuthe  ich,  dafs  Ohm  mich  in  Betreff 
des  Antheils,  den  ich  den  folgenden  Gliedern  anschreibe,  mifsvcr- 
atanden  habe.  Wenn  ich  geglaubt  hätte,  dafs  ana  diesen  ein  Glied 
von  der  Form  des  ersten  resultiren  könne,  so  wurde  ich  miclt  ja 
damit  eben  für  die  engere  Form  erklart  haben.  Sollte  Tielleicbt  eine 
beiläufige  Bemerkung  ( Bd.  LX  S.  480 ) ,  mit  welcher  ich  mir  selbst 
einen  möglichen  Einwand  zu  Gunsten  der  von  mir  bestrittenen  An- 
sicht erhob,  zu  einem  solchen  Mifsverständnifs  Veranlassung  gegeben 
haben,  so  wird  sich  dasselbe  wohl  durch  eme  genauere  Beachtung 
jener  Stelle  erledigen,  und  holfentlich  die  gegenwärtige  Darstellung 
meine  Ansicht  noch  weniger  zweifelhaft  lassen.  —  Wenn  ich  geneigt 
wäre  eine  petitio  principii  zu  urgiren,  wie  mein  geschätzter  Gegner 
mir  zutraut  (s.  die  Anmerkung  Bd.  LXIl  S.  12),  so  hätte  ich  dazu 
wohl  in~  der  exceptionellen  Behandlung  seines  ersten  Aufsatzes  wenig- 
stens eben  so  viel  Grund  finden  können,  als  in  der  deshalb  von  ibm 
vermiedenen  allgemeinen,  da  der  exceptionelle  Fall  eben  auch  ein 
solches  Glied,  wie  er  es  brauchte,  enthielt,  und  überdiefs  gerade  die- 
ser besondere  Fall  gewifs  der  Wirklichkeit  nicht  entspricht  Dem- 
nach hätte  ich  immer  sagen  können,  solche  Glieder,  wie  ich  sie  cor 
Erklärung  des  Tones  brauche,  sind  gowifs  vorhanden,  ob  aber  ge- 
rade jenes  eine  da  sey,  welches  Ohm  gebraucht,  ist  noch  Kweafel- 
baft.  Allein,  da  es  auch  mir,  wie  meinem  geehrten  Gegner,  nicht 
um  den  Widerspruch,  sondern  darum  zu  thun  ist,  eine  wichtige 
Frage  an  der  Hand  der  Erfahrung  vorurtheilsfrei  zu  prüfen,  ao  habe 
ich  nur  solche  Zweifel  geltend  gemacht,  welche  ich  in  der  Vei^lei- 
cbnng  der  Rechnilng  mit  den  Beobachtungen  positiv  begrfindel  fand. 
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Folge  voQ  Eindrücken  die  Möglichkeit  zuschreibt^  eiaea 
Ton  zu  bilden,  so  giebt  er  damit  bereits  eine  Ausnahme 
von  seiner  Definition  zu,  und  erkennt  an,  dafs  dieselbe 
zu  enge  ist,  und  ich  sehe  keinen  Grund,  Warum  mau 
sich  der  Annahme  der  weiteren  Form  mehr  widersetzen 
soll,  als  dem  hier  von  ihm  gebrauchten  Auskunftsmittel. 
ad  c)  Gegen  die  Bemerkung,  dafs  die  Verstärkung 
durch  die  folgenden  Glieder  sich,  wie  auf  den  ersten, 
eben  so  auf  den  zweiten,  dritten  und  alle  folgenden  Töne 
erstrecken  mtifste,  habe  ich  Folgendes  zu  erinnern.  Er- 
stens, kann  diese  Behauptung  nicht  so  allgemein  hinge- 
stellt werden,  sondern  ihr  liegt  schon  eine  beschränkende 
Annahme  über  die  Werthe  der  einzelnen  a  zum  Grunde, 
und  es  lassen  sich  andere  Annafamen  machen,  wo  das 
Gegentheil  stattfinden  würde.  Man  denke  sich  z.  B., 
dafs  in  der  Reihe  (ui)  a^,  a^,  a^,  a^  und  alle  Glie- 
der, welche  nicht  Primzahlen  entsprechen.  Null  werden, 
so  bleiben  lauter  Glieder  übrig,  die  in  ihrer  Gesammt- 
heit  von  derselben  Periode  sind,  wie  das  erste,  und  da- 
her nach  der  von  mir  vertheidi^teu  Ansicht  geeignet  sind, 
den  durch  die  Periode  des  ersten  Gliedes  bezeichneten 
Ton  beträchtlich  zu  verstärken;  allein  es  ist  kein  Glied 
vorhanden,  das  eine  Verstärkung  für  den  Ton  des  zwei- 
ten, dritten  . . .  Gliedes  bedingen  könnte.  Ein  ähnliches 
Verhältnifs,  wie  das,  welches  ich  an  diesem  extremen 
Falle  erläutere,  mufs  mehr  oder  weniger  auch  bei  vie- 
len anderen  Annahmen  eintreten.  —  Allein  auch  abge- 
sehen hievou,  finde  ich  in  jenem  Einwurfe  keine  Schwie- 
rigkeit gegen  di§i  Annahme  der  weiteren  Form.  Denn 
es  ist  wohl  einleuchtend,  dafs,  sobald  die  sämmtlichen 
Glieder  der  Reihe  ( A)  durch  die  ihnen  gemeinsame  Pe- 
riode au  dem  in  dieser  Periode  enthaltenen  Tone  einen 
Antheil  haben,  ein  entsprechender  Theil  ihrer  Mitwirkung 
verloren  gehen  mufs  für  die  den  Theilperioden  (dem 
zweiten,  dritten  . . .  Gliede)  entsprechenden  Töne.  Wenn 
z.  B.  die  geraden  Glieder  allein,  ohne  die  ungeraden, 
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vorhanden  sind,  so  werden  sie  den  Ton  2m  in  einer 

gewissen  Stärke  geben ;  treten  aber  die  ungeraden  hinzu, 
so  können  jene  jetzt  den  vorigen  Ton  nicht  mehr  in  der 
vorigen  Stärke  geben,  im  Fall  sie  jetzt  zugleich  mit  den 
letzteren  für  den  Ton  m  in  Anspruch  genommen  sind. 
Man  wird  zugeben,  dafs  diese  Ansicht  aus  der  Annahme 
der  weiteren  Form  von  selbst  herfliefst.  Sollte  man  aber 
etwas  Künstliches  oder  gar  etwas  »Geisterhaftes«  darin 
finden,  dafs  dasselbe  Glied  der  Reihe  (A)  einmal  so 
und  einmal  wieder  anders  wirkt,  so  erwäge  man,  dafs  die 
anscheinende  Küustlichkeit  wohl  nur  darin  liegt,  dafs  wir 
eine  an  sich  vielleicht  nach  sehr  einfachen  Gesetzen  nor- 
mirte  periodische  Bewegung  in  eine  Sinusreihe  aufgelöst 
haben,  und  dafs  ja  bei  den  Combinationstönen  ein  glei- 
ches Verhältnifs  eintreten  mufs,  wie  einer  unserer  ersten 
Akustiker  mit  Recht  bemerkt  ^ ).  —  Endlich  aber  könnte 
jener  Einwurf  {c)  eben  so  gut,  oder  vielmehr  eben  so 
wenig  gegen  Ohm 's  Hypothese  geltend  gemacht  werden, 
zu  welcher  ich  jetzt  übergehe. 

ad  d)  Indem  Ohm  zugiebt,  dafs  der  im  ersten 
Gliede  der  Reihe  {A)  enthaltene  Ton  durch  die  folgen- 
den Glieder  verstärkt  wird,  ist  er  in  der  Hauptsache,  im 
Thatsachlichen  mit  mir  einverstanden,  und  es  handelt 
sich  jetzt  noch  um  die  Auslegung  dieser  Thatsache.  Ich 
sage:  Unser  Ohr  empfindet  den  Eindruck  einer  perio- 
dischen Bewegung  als  Ton;  alle  Glieder,  welche  an  die- 
ser Periode  Theil  nehmen,    können   (wenigstens  unter 

1)  „Es  scy   (schrieb  mir  Hr.  Prof.  W.  Weber  ^or  mebreren  Mo- 
naten) eine  Wellenscala  gegeben,  welche  sich  darch 

darstellen  lasse.  Nach  der  Ohrn'schen  Definition  kann  und  mujs 
hier  stets  der  Ton  im  mit  der  Starke  (a//?i)*.und  der  Ton  (/-|-l)//i 
mit  der  Stärke  (ö(i-f-I)/»)*  gehört  werden.  Müssen  nan  aber 
diese  Töne  mit  dieser  Stärke  gehört  werden)  so  scheint  inir*(or  ei- 
nen dritten  gar  nichts  übrig  zu  bleiben.  Mir  scheint  die  Erschei- 
nung 6ts  Corabinaiionstones  nur  auf  Kosten  ]encr  beiden  Töne  mög- 
lich zu  seyn." 
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{geeigneten  Umstünden)  zur  StSrke  de»  Tones  beitragen. 
Ohm  sagt:  Nur  ein  Glied  bildet  eigentlich  den  Haupt- 
tön,  aber  unser  Ohr  tSuscht  sich,  indem  es  seine  Bei- 
töne mit  zu  ihm  bertiberzieht,  und  ihn  selbst  dadurch 
für  starker  hftit.  Allein  ich  entgegne:  Wodurch  kann 
über  die  Frage,  was  zu  einem  Tone  geh^e,  entschie- 
den werden,  als  eben  durch  das  Ohr?  Auf  jede  andere 
Weise  erkennen '  wir  nur  Bewegung;  das  Ohr  allein 
empfindet- diese  Bewegung  als  Ton,  und  was  dasselbe 
steta  zum  Tone  zieht,  das  gehört  auch  wirklich  zu  dem- 
selben, so  wie  das  nicht  Ton  ist,  was  nicht  als^  solcher 
empfunden  wird.  —  Und  was  folgt  aus  dem  von  Ohm 
angefiihrten  Versuche  eines  Freundes  Anderes,  als  eine 
Bestätigung  der  von  mir  behaupteten  Thatsache,  dafs  der 
Hauptton  durch  die  höheren  Glieder  der  Reihe  verstärkt 
werden  kann,  während  dann  natürlich  der  höhere  Ton, 
den  diese  Glieder  vorher  erkennen  liefsen,  eine  entspre- 
chende Schwächung  erleiden  mufs  * ).  Dieser  Versuch 
kann  daher  eben  so  gut  für  meine  Auffassung,  als  für 
Ohm's  Vermuthung  geltend  gemacht  werden.  Mit  der 
Wirkung  der  Mixtur  verhält  es  sich  ganz  eben  so,  und 
die  Frage,  wie  es  komme,  dafs  wir  an  unseren  Instru- 
menten die  Beitöne  so  wenig  bemerken,  habe  ich  mir 
längst  zu  Gunsten  meiner  Ansidit  beantwortet.  .  An  ei- 
ner schwingenden  Saite  ist  im  Allgemeinen  Nichts  be- 
stimmt, als  jene  Hauptperiode,  welcher  sich  alle  Glieder 
der  Beihe  {A)  anschliefsen,  und  die  einfachste  Form, 
welche  Taylor  voraussetzte,  kommt  gewifs,  streng  ge- 
nommen, nie,  und  in  der  Reger  kaum  angenähert  vor; 
vnW  man  sich  davon  durcb  den  Augenschein  tiberzeugen, 

1)  Der  Erfolg  dieses  Vertncbs  achetnt  fibrigens,  wie  zu  erwarten  war, 
Dicht  unter  allen  Umstanden  gleich  zu  sejn;  ich  habe  bei  einigen 
Versuchen  mit  Saken  und  Orgelpfeifen  weder  jene  Verstärkung  des 
tieferen,  noch  eine  Schwächung  des  höheren  Tones  mit  einiger  Deut- 
lichkeit bemerken  können,  indem  ich  immer  beide  Töne  noch  zu 
kenntlich  unterschied. 
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so  braucht  man  «nur  mit  dem  Mikroskope  die  Figareu 
zu  betrachten,  welche  ein  Punkt  der  Saite  beim  Schwin- 
gen beschreibt.     Bei  den  Blaseiustrumenten  ist  der  Fall 
fast  eben  so.      Dennoch  hören  wir  in   der  Regel  sehr 
wenig  von  den  Beitönen.    Sollte  diefs  von  einer  blofsen 
Täuschung  herrühren,  so  würde  wohl  die  Wirkung  un- 
serer Musik  in  den  meisten  Fällen  auf  dieser  Täuschung 
beruhen  müssen.  —  Uie  beiden  Fragen,  warum  das  min- 
der geübte  Ohr  die  Beitöne  leichter  überhört,  und  waruu» 
sich  ein  .falscher  Ton  im  Concert  so  laut  ankündigt,  schei- 
nen mir,  in  Obm's  Sinne  beantwortet,  auf  eine  eigene 
Schwierigkeit  zu  führen.      Denn  wenn  das  geübte  Ohr 
an  sich  schon  die  Beilöne  mehr  vom  Haupttone  trennt, 
so  sollte  man  meinen,  es  müfste  von  einem  falschen  Tone, 
d.  h.  von  einem,  der  sich  nicht  herüberziehen  läfst,  eher 
weniger  beleidigt  werden,  als  das  ungeübte.    In  der  That 
aber  sind  gewifs  diese  beiden  Wahrnehmungen  mehr  aus 
einem  physischen,  die  erstere  vielleicbt  ans  einem  phy* 
siologischen  Grunde  zu  erklären,  i —  Was  aber  beson- 
ders  die  Sirene  betrifft,  so  wiederhole  ich,  dafs,  wenn 
auch  bei  gleich  abstehenden  Löchern  Beitöne  gehört  v^er- 
den  können,  diese  stets  nur  äufserst  schwach  sind,  ob- 
gleich sich  andererseits  aus  den  Versuchen,  wenn  sie  im 
Sinne  der  engeren  Annahme  ausgelegt  werden,  ergiebt, 
dafs  die  bezüglichen  Factoren  a,,  a^  keineswegs  klein 
sind.     Die  Annahme  einer  Gehörstäuscbung  müfste  dem 
zufolge  so 'weit  ausgedehnt  werden,  dafs  selbst  ziemlieb 
starke  -  Beitöne  nicht  oder  kaum  als  solche  gehört  wer- 
den kl)nnen,  sondern  vom  Ohre  zum  Grundtone  gezo- 
gen werden  ^),  ein  Satz,  dem,  in  dieser  Ausdehnung 
genommen,  wohl  die  Erfahrung  )edes  einigermafseu  mu- 
sikalischen Ohres  widersprechen  dürfte. 

Indessen,  wenn  ich  auch  zuzugeben  hätte,  dafs  die 
erwähnten  Erscheinungen    sich  durch  O  hin 's  Annahme 

1 )  Ich  werde  diesen  GegcnsUnd  io  der  gleick  Dachfolgeoden  Abhand- 
lung weiter  ausführen. 
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einer  Gehörstäaschung  vielleicht  eben  so  gat  erklären 
lassen,  als  durch  die  Annahme  der  weiteren  Definition 
des  Tones,  so  wütde  ich  doch  für  die  letztere  nunmehr 
den  Vorzug  gröfserer  Einfachheit  geltend  machen  kön- 
nen. Denn  Ohm  hat  bereits  drei  Annahmen,  nftmlioh 
1)  ein  Ton  m  wird  in  der  Regel  gebildet  durch  ein 
Glied  von  der  Form  acos2n{mt+t)\  er  kann  aber 
auch  durch  eine  unregelmäfsige  Folge  von  Eindrücken 
gebildet  werden;  3)  er  wird  vermöge  einer  Gehörstäu- 
schung durch  alle  Glieder  von  der  Form 

öi  cos  2ft(imi+ti) 
verstärkt.    Durch  die  weitere  Form  wird  hingegen  Alles 
mit  einem  Schlage  abgemacht. 

Und  was  steht  denn  der  Annahme  der  weiteren  Form 
entgegen?  Nach  Ohm 's  Meinung  der  Grundsatz  »des 
Weisesten  aller  Naturforscher,«  dafs  zur  Erklärung  ei- 
ner Naturbegebenheit  keine  anderen  Ursachen  anzuneh- 
men sejen,  als  welche  nothwendig  und  hinreichend  sind. 
Ich  bestreite  diesen  Grundsatz  so  wenig,  daCs  ich  viel- 
mehr denselben  in  dieser  Frage  nur  consequenter  als 
mein  geehrter  Gegner  festgehalten  zu  haben  glaube,  denn 
ich  habe  mich  gegen  die  Annahme  der  engeren  Form 
aus  keinem  anderen  Grunde  erklärt,  als  eben*  weil  sich 
mir  aus  der  angestellten  Prüfung  ergab,  daEs  sie  weder 
nothfpendig  noch  hinreichend  ist.  Diefs  noch  mehr  in's 
Licht  zu  setzen,  mögen  die  folgenden  Bemerkungen  die- 
nen, wobei  ich  auf  ein  Paar  früher  nur  kurz  angedeu- 
tete Punkte  zurückzukommen  habe.    Ich  Frage  also: 

1)  Ist  die  Annahme  der  engeren  Form  nolhfpen" 
dig?  —  E»  ist  wahr,  dafs  man  in  gewissen  Fällen  der 
Tonerzeugung  —  wozu  jedoch  weder  Luft-  und  andere 
longitudinale  Schwingungen,  noch  die  der  Saiten  zu  rech- 
nen sind  —  unter  der  Annahme  unendlich  kleiner  Schwin- 
gungen und  bei  Ausschlufs  aller  Hindernisse  auf  die 
Schwingungsform  a  cos  2n{mt+x)  geführt  wird ,  dafs 
demnach  diese  Form  zwar  wohl  nicht  genau,  aber  doch 
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angenähert  in  der  Wirklichkeit  so  vorkommt,  dafs  die 
Glieder  mit  2/n,  3m  .  .  .  fehlen.  Ich  ziehe  daher  nicht 
in  Zweifel,  dafs  durch  jenes  Glied  die  Empfindung  des 
Tones  m  wirklich  erregt  wird  ^ ).  Allein  daraus  folgt 
immer  nur,  dafs  ein  Ton  von  jener  Form  sejn  kexnn^ 
aber  nicht,  dafs  jeder  Ton  derselben  genfigen  mujs. 
Warum  sollten  z.  B.  Wellen  von  der  Form  wie  Fig.  3 
bis  6,  S.  354,  nicht  vielleicht  eben  so  gut,  und  frei  von 
BeitGnen,  denselben  Ton  geben,  wie  die  erste  Form. 
Mir  ist  kein  Grund  bekannt,  der  das  Gegentheil  bewiese, 
und  so  lange  nicht  gezeigt  ist,  dafs  bei  jeder  mit  der 
engeren  Definition  (Fig.  l  S.  354)  nicht  übereinstimmen- 
den Wellenform  Beitöne  voriianden  sind,  kann  ich  nicht 
anerkennen,  dafs  die  Annahme  dieser  engeren  Form  uoth- 
wendig  sey. 

2 )  lü  die  Annahme  der  engeren  Form  hinreichend^ 
um  die  auf  dem  Gebiete  des  Tones  vorliegenden  Erfah- 
rongen  zu  erklären?  Wäre  sie  es,  so  würde  man  sie 
für  sehr  wahrscheinlich  zu  halten  haben,  und  diefs  allein 
ist  es,  meines  Dafürhaltens,  was  Ohm  zu  zeigen  gesucht 
hat.  Allein  die  engere  Form  wurde  von  mir  nicht  hin- 
reichend gefunden  1 )  zur  Erklärung  einiger  Erfahrungen 
an  der  Sirene.  Gegen  diesen  Einwurf  hat  Ohm  die  be- 
reits besprochene  Hypothese  einer  Gehörstäuschung  auf- 
gestellt. 2)  Ich  halte  die  engere  Form  nicht  für  hinrei- 
chend, weil  sie,  wie  ich's  diese  Ann.  Bd.  LIII  S.  435 
und  Bd.  LX  S.  480  erinnerte,  keine  Verschiedenheit  des 
Klanges  zuläfst.  Denn  in  dem  Werthe  a  cos  2n(mi+T) 
bestimmt  m  die  Höhe,  a  die  Stärke  des  Tones  und  r  ist 
offenbar  für  die  Beschaffenheit  desselben  von  keiner  Be- 
deutung, also  bleibt  Nichts  übrig,  was  eine  Verschieden- 
heit des  Klanges  begründen  könnte.  Man  müfste  also, 
bei  jener  Annahme,  alle  diese  Versdhiedeuheiten  entwe- 

1)  Andere  Akustiker,  Damenllich  Pellisov  und  Gagniard-Latour 
wurden  übrigens,  wenn  ich  nicht  irre,  wohl  nicht  einmal  diefs  zu- 
geben. 
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der  der  BeimisGbiing  Ton  Geräaschen  oder  dem  unver- 
merkten Mitklingen  von  Beitönen,  kurz  solchen  Ein- 
drücken, die  nicht  mit  zum  Tone  selbst  gehören,  zu-- 
schreiben,  was  gewifs  nicht  für  alle  jene  Unterschiede, 
namentlich  für  die  der  Yocale,  ausreichend  ist.  Üiefs 
führt  darauf,  dafs  zur  Erklärung  der  Klangverscbiedeu- 
heit  noch  eine  veränderliche  Gröfse,  etwa  ein  Factor 
q>{t)y  in  den  Ausdruck  der  engeren  Schwingungsform 
aufzunehmen  ist.  Ist  dieser  Factor  periodisch,  nnd  ist 
seine  Periode  der  von  acos^nmt  gleich  oder  ein  ali- 
quoter Theil  davon,  so  würde  diefs  nichts  anderes  ge- 
ben, als  eben  die  weitere  Form.  Sollte  aber  jener  Factor 
eine  andere,  längere  oder  gar  incommensurable  Periode 
haben  können,  so  würde  daraus  folgen,  dafs  selbst  die 
weitere  Definition  noch  zu  enge  ist;  ein  Fall,  dessen 
Möglichkeit  ich  für  jetzt  weder  behaupten  noch  bestrei- 
ten wilL  —  Hieran  knüpft  sich  3)  noch  ein  Bedenken 
gegen  die  engere  Form,  denn  diese  drückt  nur  einen 
Ton  von  constanter  Stärke  aus,  und  läfst  ein  Anschwel- 
len oder  Verhallen  nicht  zu.  Mir  scheint  dieser  Ein- 
wurf, welchen  Hr.  Prof.  W.  Weber  brieflich  gegen 
mich  berührt  hat,  eben  so  einfach  als  treffend,  denn 
man  wird  zugeben  müssen,  dafs,  um  die  veränderliche 
Stärke  des  Tones  darzustellen,  der  constante  Factor  a 
durch  einen  veränderlichen  ersetzt  werden  mufs;  sobald 
diefs  aber  der  Fall  ist,  ist  auch  die  engere  Form  wesent- 
lich aufgehoben,  und  findet  höchstens  noch  angenähert 
statt.  Obgleich  das  so  einleuchtend  ist,  dafs  es  einer 
weiteren  Erläuterung  nicht  bedarf,  will  ich  doch  noch 
einen  Augenblick  bei  den  Folgerungen  verweilen,  zu 
welchen  ein  consequentes  Festhalten  der  engeren  Defi- 
nition in  dieser  Beziehung  führen  würde.  Man  denke 
sich  also  einen  Ton,  dessen  Stärke  periodisch,  wenn  auch 
langsam,  zu-  und  wieder  abnimmt  (oder  auch  nur  eine 
Zeit  laug  mit  veränderlicher  Stärke  wirkt),  so  tritt  statt 
a  ein  veränderlicher  Factor  ein,  welcher 
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gesetzt  werden  kann,  yto  —    die  Periode  der  Zu-   und 

Abnahme  ausdrückt,  und  n  sehr  viel  kleiner  als  m  ist, 
wenn  diese  Zu-  und  Abnahme  als  solche  erkennbar  sejrn 
soll.    Die  Bewegung  wird  also  Torgestellt  durch  ^): 
af,cos2nmt+a^  cos2n(nt+0^  )cos2nmt 

+a^cos2n(2nt+ß^)cos2Tcmt+  . .  . 
Dafür  kann  man  schreiben: 
a^cos2nmi+ia^cos27t\(m^)t'^6^  |+4^ir0529t{(m-ii)/-d  ^  | 

+ia^cos27t\(m+2n)t+e ,  \+ia^tos27i\(nh^2n)i'^^  |+  etc. 

Diefs  würde  nach  Ohm 's  Definition  das  Zusammenklin- 
gen der  Töne  m,  m+n,  m^n,  m+2n,  m— 2/i,  i7i+3/i, 
m— 3/1  etc.  geben,  lauter  Töne  von  wenig  verschiedener 
Höhe,  die  uns  statt  eines  reinen  Schwellen  und  Nach- 
lassen der  Tonstärke  die  entsetzlichste  Dissonanz  geben 
würden.  Wenn  man  mir  entgegnen  sollte,  dafs  diese 
Bemerkung  eben  so  gegen  die  weitere  Form  gerichtet 
werden  könne,  so  beachte  man,  dafs  damit  nur  einge- 
räumt werden  würde,  es  sej  diese  nicht,  wie  Ohm 
glaubt,  zu  weit,  sondern  von  dieser  Seite  noch  nicht 
weit  genug,  womit  ich  vollkommen  einverstanden  bin; 
denn  die  Reihe  (^)  kann,  wenn  man  ^o»  ^i»  ^2  •  •  • 
constant  nimmt,  den  Ton  m  auch  nur  darstellen,  sofern 
seine  Stärke  sich  nicht  ändert.  Deswegen  habe  ich  auch 
(Bd.  LX  S.  453)  definirt:  ein  Ton  entsteht  durch  perio- 
dische Wiederkehr  eines  gleichen  oder  ähnlichen  Bewe- 
guugszustandes,  und  konnte  nur,  da  ich  blofs  Töne  von 
constanter  Stärke  zu  besprechen  hatte,  den  veränderli- 
chen Factor,  mit  welchem  die  Reihe  (j4)  noch  multi- 
plicirt  werden  kann,  vernachlässigen.  Dagegen  wird  die 
engere  Definition  wesentlich  modificirt,  wenn  a  verän- 
derlich gedacht  wird,  und  kann,  wenn  für  diese  Verän- 
derlichkeit des  a  keine  Gränze  vorgezeichnet  wird,  ge- 

1)  Ich  kabe  der  Eiafachheil  wegen  tbO  genommen. 


S6r 

radezu  in^  die  weitere  fibergeben.  —  Erinnert  man  üdi 
endlich,  dafs  4)  wie  vorhin  erwähnt  wurde,  die  Form 
acos27t(mt+T)  zur  Erklärnng  der  CombinatibnstOna 
nach  Ohm's  eigener  Ansicht  durch  eine  unregelmSffiige 
Folge  von  Eindrücken  ersetzt  werden  mufs,  so  wird  man 
schwerlich  in  Abrede  stellen,  dajs  diese  Form  nicht  hin* 
reichend  ist. 

Hat  sich  nun  ergeben,  dafs  die  engere  Form  nicht 
nothwendig  und  aus  verschiedenen  Gründen  nicht  ein- 
mal hinreichend  ist,  so  führt  eben  der  von  Ohm  wie- 
derholt geltend  gemachte  Grundsatz  auf  die  Annahme  der 
weiteren  Form.  Dafs  an  diese  Annahme,  weil  sie  we- 
niger bestimmt,  und,  wie  ich  wiederholt  erinnere,  wirk- 
lich noch  zu  weit  ist,  sich  neue  Fragen  knüpfen,  oder 
wie  Ohm  sich  ausdrückt,  dafs  dieselbe  in  ein  neues  La- 
byrinth zu  führen  scheint,  kann  kein  Grund  sejn,  uns 
derselben  zu  entziehen;  denn  wir  müssen  es  uns  schon 
gefallen  lassen,  dafs  die  Natur  uns  häuflg  mit  der  Ant- 
wort auf  eine  Frage  neue  Räthsel  zu  entziffern  aufgiebt 
Im  vorliegenden  Falle  würde  allerdings  die  engere  Form 
ein  bestimmteres  Anhalten  geben,  als  die  weitere,  und 
ich  gestehe,  dafs  ich  selbst,  da  ich  Ohm's  erste  Ab- 
handlung über  diesen  Gegenstand  las,  den  Wunsch  hegte, 
seine  Ansicht  bestätigt  zu  finden.  Danach  wird  mit  dem 
Aufgeben  der  engeren  Form  nicht  etwa  der  Akustik  eine 
Stütze  für  anscheinend  wohl  begründete  ErklSrüngen  ent- 
zogen; denn  man  wird  auf  dem  ganzen  Gebiete  dieser 
Wissenschaft  nur  selten,  und  wo  es  geschehen  ist,  wohl 
mehr  nur  der  Einfachheit  wegen,  von  Jener  Annahme 
Gebranch  gemacht  finden,  und  ich  vermuthe  sogar,  dafs 
Ohm's  Erklärung  der  Combiuationstdne ,  welche  wir 
hoffentlich  bald  zu  erwarten  haben,  nicht  wesentlich  dar- 
unter leiden  wird. 

Der  Stand  der  Sache  ist,  nach  meiner  Ansicht,  noch 
immer  dieser:  die  engere  Form,  welche  Ohm  verthei- 
digt,  erweist  sich  der  Erfahrung  gegenüber  als  zu  be- 
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sdurSnkt;  die  wmtere  Definition  h*ogeeen,  welche  das 
Wesen  des  Tones  in  die  periodische  Wiederkehr  eines 
gleichen  oder  ähnlichen  Bewegungszustandes  setzt,  scheint 
den  bekannten  Erfahrungen  za  genügen.  Wie  die  Be- 
wegang  beschaffen  seyo  mösse,  damit  der  Ton  einfach 
(frei  von  Beitdnen)  sey,  ist  uns  noch  unbekannt,  und 
es  bildet  das  Letztere,  meines  Erachtens,  ^e  nächste 
und  wichtigste  Frage,  welche  sich  an  diese  Dkcussion 
knapft. 


II.  üeber  die  Erzeugung  von  Tönen  durch  ge- 
trennte Eindrücke,  mit  Beziehung  auf  die 
Definition  des  Tones;  t^on  A.  Seebeck. 


\jm  die  im  vorhergehenden  Auüsatze  behandelte  Grund* 
frage  der  Akustik  noch  vollständiger  zu  beleuchten,  werde 
ich  die  Theorie  der  Tonerzeugung  durch  getrennte  Ein- 
drQcke  au  dem  Beispiele  der  Sirene  ganz  allgemein  aus- 
führen. Ich  schlage  dabei  denselben  Weg  ein,  wie  Ohm 
(diese  Ann.  Bd.  LIX  S.  513),  indem  ich  jedoch  die  Be- 
schaffenheit der  einzelnen  Eindrücke  ganz  unbestinamt 
lasse.  Ungeachtet  dieser  Uubestimmtbeit  ist  es  möglich 
zu  einigen  Resultaten  zu  gelangen,  welche  mir  für  jene 
Frage  ziemlich  entscheidend  zu  sejn  scheinen. 

Die  Sirene  sej  einfach,  d.  h»  sie  enthalte  eine  An- 
zahl gleich  abstehender  Löcher,  welche  mit  einer  Röhre 
angeblasen  werden.  Es  ist  hinreichend  diesen  Fall  zu 
betrachten,  da  die  Wirkimg  ungleich  abstehender  Ein- 
drücke sehr  leicht  auf  die  in  diesen  Annalen,  Bd.  LX 
S.  461,  von  mir  angegebene  Art  daraus  hergeleitet  wer- 
«  den  kann. 

Bei  der  einfachen  Sirene  wird  der  Luft  eine  perio- 
dische Bewegung  mitgetheilt.  Es  sey  ^  die  dadurch  er- 
zeugte 
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zeugte  Gesdiwkidigkeit  der  Laft  au  irgend  einer  Stelle. 
Bezeichnet  man  mit  2/  die  Dauer  jener  Periode,  so  kann 
gesetzt  werden: 

i^:^i  Cf^  +  C^  C0S7tj  +  Cj^  cos  71 -j 


+  D^  sinn  j+  D^  sinn -7-+ 


(i) 


U^sinn'^+.^,JJiSin7i'-j  +  ... 


wo: 


Ci=j#      vcosn-j^dt 

M=7  /     vsmn-jMt 
Die  Gleichung  (1)  kann  auch  geschrieben  werden: 
(fz^^CQ  +  Jb^casTt—Y'^+tt^cosTt t h.. 

wo: 
und: 

111 

Dieser   letzte  Werth   würde    nach  Ohm 's   Ansicht  die 
Stärke  des  Tones  vorstellen,  dessen  Schwingungsmenge 

Wenn  die  Eindrücke  ^  getrennt  sind ,  wie  diefs  bei 


1)  Man   beachte,   dafs  die   GleicIiuDgeii   (1)  und    (2)   nicht   wie    die 

ähnlicheü,  dies.  Ann.  Bd.  LlX  S.  519  oder  Bd.  LX  S.  462,  die  Ab- 

■  le^koDg  im   Gehör,  «oiidern   die  Geschwindigkeit ' der  Luft  bezeich- 

IMO,  ich  rhabe  die  l^ztere  gqijPoiDiqeiH  weil  sie  dem  Yersucbe  stigüo^" 

licher  ist. 

PoggendorfPs  AnnaL  Bd.  LXIII.  24 


37« 

ZwischeniSoiiieii  der  Locker  der  Fall  ist» 
so  findet  wirkliebe  Bewegung  nicht  währoid  der  fjUk- 
len  Periode  2/  statt,  sondern  nur  während  eines  Tha- 
ies derselben,  welcher  2X  heiCse.  Die  während  dieser 
letzteren  Zeit  stattfindoide  Geschwindigkeit  heitse  <pC^). 
Wie  nun  auch  diese  sich  wiederholenden  Eindrücke  be- 
schaffen seyn  mögen,  so  kann,  wenn  man  die  Zeit  von 
der  Mitte  des  Eindrucks  rechnet, 

/'  2/  3^ 

g>(f):^Ct^+CiCOS7iY+c^cosnY+CsCOsn—+. 

gesetzt  werden,  wo  die  Constanten  c^^^  c^^  c^  .  . ,  d^, 
d^  .  . .  Ton  der  Beschaffenheit  jener  Eindrücke  abhängen. 
Indem  p  von  — l  bis  — A  und  wieder  von  -f-il  bis 
+/  =0  ist,  gehen  die  obigen  Werthe  von  Q  und  Lh 
in  folgende  über: 

C|  =zj  I    q>(i).cosn'Y'di 

-I^=Y  /    q){t).sinn'j.dt. 

Setzt  man  für  9>(/)  seinen  Werth  aus  (3)  ein,  so  er- 
hält man: 

^      2i«/    .        U{ 
Cn  = .sinn  .-r 


c 


I 


„      2X1    .     li  i      d.  2d, 


(4) 


(5) 


^9/»— r»« 

Hierdordi  würden  nun  die  sSmintlichen  Glieder  der 

Gleichung  (1)  oder  (2)  bekannt  sejn,  wenn  man  die 

Werthe  der  c  and  d  hätte.    Obgleich  diese  Werthe  bei 

der  Sirene  offenbar  dorch  die  Art  des  Anblasens  bestiaimt 
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sind^  80  würde  es  doch  bei  unserer  mangelhaften  Kennt- 
nifs  der  pneamatischen  Gesetze  nicht  m(Vglicfa  seyn,  sie  ' 
auf  dem  Wege  der  Theorie  zu  berechnen ,  und  da  es 
auch  schwierig  oder  unmöglich  sejn  würde,  sie  auf  dem 
Wege  des  Versuchs  mit  einiger  Zuverlässigkeit  zu  er- 
mitteln ^ ),  so  mufs  man  versuchen  ohne  diese  Bestim- 
mung aus  den  für  Ci  und  Di  gefandenen  Ausdrücken 
einen  Schlufis  zu  ziehen. 

Es  kann  X  nur  =  oder  <^  /  seyn.  Im  ersteren  Falle, 
wo  die  Eindrücke  nicht  getrennt  sind,  wird  Ci=Ci  und 
Di=;sdi.  Mehr  läfst  sich  von  dem  Falle  sagen,  wo  die 
Enidrücke  getrennt  sind,  d^  h.  A<;/,  und,  wie  wir  an- 
nehmeu  wollen,  beträchtlich  kleiuer  als  /. 

Nehmen  wir  zuerst  den  Werth  Ci  und  lassen  i  von 
l  an  wachsen,  indem  wir  für  /  seine  Werthe  1,  2,  3 . . . 

einsetzen.     Q  besteht  aus  drei  von  i  abhängigen  Facto- 

2X^1 
ren.    Der  erste  wächst  beständig  mit  i.    Der  zweite 

sinn-r  wächst  anfangs  mit  /,  so  lange,  bis  A/  =:  oder 

^^Z;  er  wird  also  für  das  zweite,  dritte,  vielleicht  vierte, 
fünfte  • .  .  Glied  noch  mit  /  wachsen,  wenn  X  einigemal 
gröfser  ist,  als  X.  Der  dritte  Factor,  welcher  durch  die 
in  der  Klammer  enthaltene  Reihe  der  Gleichung  (4)  vor- 
gestellt wird,  besteht  aus  lauter  Gliedern,  welche,  mit 
Ausnahme  des  ersten,  bei  wachsendem  i  anfänglich  eben- 
falls wachsen;  daraus  folgt  nun  freilich  nicht,  dafs  auch 
die  algebraische  Summe  dieser  Glieder  mit  i  wachsen 
müsse;  allein  es  wird  doch,  ganz  allgemein  zu  sprechen, 
wenn  für  X.  so  wie  für  die  c  und  d  bestimmte  Werthe 
eingesetzt  werden,  mindestens  eben  so  leicht  treffen  kön- 

1)  Es  lafst  sich  oar  sagen,   dafs   9(0)  einen  gewissen  beträchtlichen' 
Werth  hat,   welcher  f^  heifse,  und  dais,  wenn  Jt^^/  ist,  y(+il) 
^U  ist.     Daraus  folgt: 

24* 
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nen,  daft  diese  Scmniie  bei  wachseDdein  i  wachse,  als 
daCs  sie  abnehme.  Kann  aber  das  aDgeoonnnen  werden, 
dann  hat  man,  wegen  der  beiden  andern  Factoren,  eber 
Grand  zn  erwarten,  dafs  A\  bei  wachsendem  /  zonehoie, 
als  daCs  es  abnehme ,  so  lange  wenigstens,  als  /  nicht 

über  ein  gewisses  Maab  ( ^  oder  etwas  weiter  1  wächst. 

Fast  dasselbe  gilt  anch  Ton  Bu  nach  Gleichung  (5X  in- 

dem  der  Factor  sin  n-r  mit  /  anfänglich  wächst,  und  die 

Reihe  in  der  Klammer  je  nach  Umständen  entweder  wach- 
sen oder  auch  abnehmen  kann.  Bildet  man  daher  Ai^+Bi*^ 
was  nach  Ohm 's  Ansicht  das  Maals  für  die  Stärke  des 

i  X 

Tones  ^.  seyn  würde/  so  ist,  wenn  y  ziemlich  kleia  ist, 

eher  zu  vermuthen,  dafs  dieser  Werth  für  den  zweiten 
Ton  gröfser  als  für  den  ersten,  ffir  den  dritten  gröfiser 
als  für  den  zweiten,  Tielleicht  auch  für  den  vierten,  fünf- 
ten .  •  •  Ton  noch  gröCser  ausfallen  wQrde.  Allerdings 
könnte  durch  besondere  Umstände  auch  das  Gegentbeil 
herbeigeführt  werden,  und  ich  läugne  nicht  die  Möglidi. 
keit,  dafs  bei  einem  Sirenenversuche  zufällig  diese  Um- 
stände getroffen  sejn  könnten.  Höchst  nnwabrscheinlich 
aber  ist  es,  dafs  man  bei  allen  Abänderungen  des  Ver- 
suchs immer  diesen  Fall  in  gleichem  Maafse  treffen  sollte. 
Ich  habe  die  Versuche  vielfältig  abgeändert,  weil  es  mir 
schien,  dafs  dadurch  die  Unsicherheit,  mit  welcher,  wie 
ich  nicht  verkenne,  die  so  eben  gezogenen  Folgerungen 
noch  behaftet  sind,  auf  ein  sehr  viel  geringeres  Maals 
zurückgeführt  werde. 

Ich  habe  nämlich  erstens  die  Löcherabstände  in  al- 
len  Abstufungen  vom  l-  und  I-7  fachen  bis  zum  mehr  als 
60  fachen  des  Löcherdurchmessers  variirt.  Dadurch  än- 
dern sich,  wenn  die  Abstände  noch  klein  sind,  so  dafs 
keine  Perioden  der  Ruhe  eintreten,  die  Werthe  der  c  und 
df  oder,  wenn  jene  gröfser  werden,  das  VerhältniCs  von 
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k  za  /.  Es  kalt  uicht  schwer  X  sehr  viel  kleiner  als  / 
zu  machen,  so  dafs  die  einzelnen  Eindrücke  durch  ver- 
hältnifsmäfsig  lange  Buhe  getrennt  sind.  Führt  man  näm- 
lich die  enge  Röhre,  durch  welche  der  Wind  kommt, 
möglichst  nahe  an  die  Scheibe  heran,  so  geht  durch  das 
Loch  der  Scheibe  nicht  merklich  Wind,  aufser  wenn 
dasselbe  sehr  in  die  Mähe  der  Röhre  kommt;  diefs  ist 
noch  mehr  der  Fall,  wenn  man  den  Löchern  einen  etwas 
erhöhten  Stand  giebt,  oder  in  dieselben  ganz  kurze  Röh- 
renstückchen einsetzt,  welche  der  Windröhre  zugekehrt 
sind,  weil  dann  der  Luftstrom,  wenn  er  sich  an  dem 
nicht  durchbrochenen  Theile  der  Scheibe  ausbreitet,  nicht 
in  die  Oeffnung  treten  kann.  Setzt  man  dann  nur  we- 
nige Löcher  (etwa  sechs)  auf  eine  Scheibe  von  9  bis 
12  Zoll  Durchmesser,  so  kann  man  die  Periode  der  Ruhe 
beträchtlich  länger  machen,  als  die  der  Bewegung.  Ich 
hatte  den  iSireneton  noch  recht  deutlich,  da  erstere  mehr 
als  20  .Mal  länger  war,  als  letztere,  so  dafs  X  weniger 
als  -zijl  betrug.  Ich  habe  mich  davon  durch  das  von 
Ohm  angewendete  Verfahren  mit  der  Lichtflamme  über- 
zeugt, indem  ich  ein  Loch  der  Sirene,  vor  welches  die 
Flamme  gehalten  wurde,  langsam  vor  dem  Wiudrohr 
vorüberführte;  befand  sich  das  Loch  vor  dem  Rohre^  so 
war  der  Wind  so  stark,  dafs  er  das  Licht  ausblies; 
wurde  das  Loch  etwas  weiter  geführt,  so  verschwand 
sehr  bald  jede  Spur  von  Bewegung  an  der  Flamme;  der 
Abstand,  wo  diefs  Verschwinden  eintrat,  wurde  zu  bei- 
den Seiten  gemessen  und  mit  dem  Löcherabstaude  ver- 
glichen; der  letztere  Abstand  ist  /,  der  erstere  A,  sofern 
wenigstens  angenommen  werden  darf,  dafs  aach  bei  schnel- 
ler Drehung  der  jedesmalige  Luftstofs  nur  so  lange  dauert, 
als  Wind  durch  die  Oeffnung  selbst  strömen  kann. 

Ich  habe  ferner  die  Werthe  der  c  und  d  dadurch 
abgeändert,  dafs  ich  den  Löchern  verschiedene  Gestalt 
gab,  länglich  statt  der  runden J  die  ich  gewöhnlich  an- 
gewendet habe;  oder  nach  einer.  Seite  spitz  zulaufend, 
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am  die  beiden  Hälften  des  Eindrucks  unsymmetrisch  zu 
machen.  Eben  so  habe  ich  auch,  um  diefs  noch  zu  6tei> 
gern,  die  Oeffnung  des  Windrohrs  abgeändert  und  eben- 
falls nach  der  einen  Seite  spitz  zulaufend  gemacht,  und 
habe  hierauf  die  Scheibe  so  gedreht,  dafs  zuerst  die 
spitzen  und  zuletzt  die  breiten  Seifen  der  beiderlei  OefT- 
nungen  einander  gegenüber  kamen,  oder  umgekehrt  Die 
einzelnen  Schläge  bei  langsamer  Drehung  klingen  in  die- 
sem Falle  ganz  anders,  als  bei  den  runden  Oeffnungen. 
Auch  bei  diesen  abgeänderten  Löchern  habe  ich  die  Ab- 
stände kleiner  und  gröfser  genommen. 

ich  habe  ferner  eine  Kartenblattspitze  in  die  Löcher 
schlagen  lassen,  deren  Schläge  also  die  Stelle  der  Luft- 
stöfse  vertreten.  In  diesem  Falle  sind  offenbar  nicht  nur 
wiederum  die  c  und  d  ganz  anders  bestimmt,  sondern 

auch  wohl  y  noch  viel  kleiner,  wie  ich  besonders  dar- 
aus schliefse,  dafs  der  Klang  beim  Blasen  dem  beim  An- 
schlagen um  so  ähnlicher  wird,  je  mehr  in  jenem  Falle 
die  Luftstöfse  getrennt  sind. 

Nun  kann  man  nach  den  obigen  Bemerkungen  nicht 
umhin,  anzunehmen,  dafs  unter  diesen  vielfachen  Abän- 
derungen des  Versuchs  es  sich  sehr  häufig  getroffen 
haben  müsse,  dafs  j^i^+Bi^  für  einen  oder  den  an- 
dern Werth  von  /,  vielleicht  für'  viele  Werlhe  zugleich, 

gröfser  war,  als  für  /=1,  so  dafs,  wenn  jene  Quadrat- 

i 

summe  das  Maafs  für  die  Stärke  des  Tones  -^rj  wäre, 

man  den  Grundton  mit  einer  sehr  auffallenden  Beimi- 
schung von  harmonischen  Obertöuen  hätte  hören  müs- 
sen. Allein  diefs  war  nie  der  Fall,  und  ich  konnte  bei 
allen  diesen  Versuchen,  welche  ich  theils  früher,  theils 
jetzt  hundertfältig  angestellt  habe,  nie  mehr  als  ein  öu- 
Jserst  schwaches  Mitklingen  eines  oder  des  andern  Bei- 
tones erkennen ,  und  diefs  nur  bei  sehr  geschärfter  Auf- 
merksamkeit.    Ich  wiederhole  hierbei,  dafs  wenn  ein  sol- 
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eher  Beiton  gehört  wird,  er  zu  verschwinden  pflegt,  "wenm 
man  die  Stellung. des  Ohrs  verändert.  Der  einzige  un- 
terschied, der  bei  allen  jenen  Abänderungen  bemerkt 
werden  kann,  bezieht  sich  auf  den  Klang,  welcher  bei 
getrennten.  Eindrücken  mehr  schnarrend,  und  bei  sol- 
chen, welche  ineinanderfliefsen ,  mehr  pfeifenartig  ist  *)• 

In  diesem  Verhalten,  dafs  uämlich  an  der  Sirene 
die  Beitöne,  welche,  der  engeren  Definition  zufolge,  in 
der  Regel  vorhanden  seyn,  und  oft  sehr  stark  zu  erwar- 
ten sejn  würden,  der  Erfahrung  zufolge  jederzeit  ent- 
weder fehlen  oder  nur  ganz  schwach  vernommen  werden 
können,  scheint  mir  ein  sehr  starker  Grand  gegen  die 
Annahme  jener  engeren  Form  zu  liegen.   - 

Ich  werde  jetzt  die  Theorie  dieser  Klasse  von  Ton- 
erzeugungen für  einen  besonderen  Fall,  nämlich  für  sehr 
getrennte  Eindrücke,  noch  einen  Schritt  weiter  führen. 

Man  kann  die  Gleichungen  (4)  und  (5)  folgender- 
mafsen  schreiben: 

f-|  ^»        •  «•*      o 

nl  l 

wo> 

1  — — t: —       4  — — sr—        9  — 


•    •    •     . 


3J. 


1" I*        ■  '  ■  ■ 

i-'-l^-     *-"-^     ^--F- 

Jetzt  nehme  man  an,  dafs  die  Eindrücke  sehr  getrennt 
sind,  so  dafs  nicht  nur  -j  sehr  klein  ist,  sondern  auch 

1)  Gagolard-Latour  fand  den  Ton  der  Sirene  mehr  dem  der  Trom* 
pele»  Oboe,  Fagott,  raensclilichcn  Stimme  ähnlich,  je  nachdem  die 
Enifemung  und  der  Durclimes^er  der  Lödier  in  verschiedenem  Ver- 
hähoiCi  stehen.     (Ann,  dt  chim,  ei  phys,   T.  LFL) 


an 

Xi 


-j-  für  die  niedrigeren  Werthe  von  /  ziemlich  Uein  isU 
Alsdann  kann  bis  zu  dieser  Granze  angenähert  --r—  an- 
statt  sinn-Y  gesetzt  werden  '),  und  es  wird: 


a=^jr,+^^,j (6) 

Di=z^.^Si (7) 

Es  kdnnen  aber  die  Torigen  Gleichnngen  für  JSi  und  aSi 
auch  so  geschrieben  werden: 


etc.  etc. 
und: 

Si  z=zd^  —     d^+wds  —  ... 
'  etc.  etc. 

1 )  Man  kann  aach,  wenn  man  genauer  rechnen  will^  den  Sinus  durch 
eine  Reihe  nach  Potenzen  des  Bogens  ausdrucken,  doch  ist  diefs  nicht 
Döthig,  da  die  Verwechslung  des  Sinus  mit  dem  Bogen  im  ganzen 
ersten  Drittel  des  Quadranten  eine  Differena  von  nicht  mehr  als  ein 
Paar  Procent  betragt. 
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Aus  der  Gleichung  (8)  sieht  mati  immer  unter  d^ 

Annahme,  da£s  -j  klein  sey,  dafs  2i  nicht  sehr  grofs 

werdmi  kami  in  Vergleich  zu  den  Werfhen  der  r,  weil 
die  Factoren  der  ersten  Beihe  dieser  Gleichung  sehr  con- 
Tergent  sind,  und  die  tibrigen  Glieder  wegen  der  Factoren 

vt)  '  vt)  •  •  •  ^^^^  klein  seyn  mfissen.  Indem  also 
^i.  nicht  sehr  grofs   werden  kann,    mufs       .^  ■  JSi  sehr 

klein  sejiK  Es  ist  daher,  wie  man  aus  der  Gleichung  (ß) 
sieht,  entweder  C\  naha  gleich  für  verschiedene  Werthe 
Ton  I  (bis  zu  der  genannten  Gränze),  oder  es  ist  L\ 

und  selbst  Cx^rr  nur  sehr  klein;  das  Letztere  nämlich, 

wenn  c^  sehr  kkin  ist,  das  Erstere,  wenn  diefs  nicht 
der  Fall  ist  ?-*  Was  femer  S\  betrifft,  so  kann  diese 
Gröfse  unter  geeigneten .  Umständen  einen  ziemlich  be- 
trächtlichen Wertb  annehmen;  allein  man  sieht  aus  (9), 

dafs,  so  lange  -j   klein  ist,   S\  entweder  nahe  gleich  ist 

für  verschiedene  i^  oder  sehjr  klein,  das  Letztere  näm- 
lich, wenn  ^d^  — '•7^2+'s-^8  —  •  •  •  ^^^  klein  ist,  das 
Erstere,  wenn :  diefs  nicht  der  Fall  ist.  Daraus  aber  folgt 
in  Yerbindutig  mit  (7),  dafs  enimder  Di  und  selbst 

Di—   äufserst  klein  ist,  oder  dafs  Di  mit  wachsendem 

i  wachst. 

Fafst  man  jetzt  zusammen,  was  über  Ci  und  Di 
gefunden  worden  ist,  und  bildet  man  Ci^  +  D\^,  so  er- 
hält man  folgenden  Satz; 

Bei  hinreichend  getrennten  Eindrucken  ist  ßir  die  nie- 
drigeren Werthe  von  i  die  Grofs e  Ci^  +  Di^  entwe- 
der 1)  nahe  gleich,  oder  2)  sie  wächst  mit  i,  oder 
3)  sie  erlangt  nur  einen  höchst  geringen   Werth, 
Nur  im  letzten  dieser  drei  Fälle  würde  d'-f-A*  bei 
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wachsendem  i  auch  nohi  abnehmen  können,  wozu  aber, 
wie  man  sich  auf  eine  ähnliche  Weise  leicht  tiberzeugt, 
das  ZusammentrefTen  folgender  UmstSude  erforderlich 
seyn  würde;  c^  mQfste  zwar  sehr  klein,  aber  doch  nii^t 
zu  klein  sejrn,  c, — %c^+^c^—  .* .  mtifste  entgegen- 
gesetztes Zeichen  als  c^  haben,  und  betrikhtlich  gröfser 
als  d^^i[d^'\'\d^'^ .  ..  seyn,  wodurch  sich  ^^  +  J[>i* 
auf  einen  höchst  geringen  Wer(h  reducirien  würde.  Da- 
gegen bleibt  für  die  höheren  Werthe  von  /  ismier  die 
Möglichkeit,  und  selbst  die  Wahrscheinlichkeit,  dafs  jene 
Quadratsumme  dne  betrttchliche  Gröfse  erlangt  ^). 

Wäre  nun  die  von  Ohm  vertheidigte  engere  Defi- 
nition richtig)  also  Ci^+i>i^  das  Maafs  der  StSrke  des 

i 
Tones  ^,  so  würde  der  vorher  erlangte  Satz  so  lauten: 

Bei  hinreichend  getrennten  Eindrucken  mnfs  entweder 
1)  der  erste,  zweite,  dritte  .  • .  Ton  von  nahe  gleicher 
Stärke  seyn,  oder  2)  der  erste  schwächer  seyn  als  der 
zweite^  dieser  schwächer  als  der  dritte,  oder  3)  wenn 
keiner  der  beiden  vorhergehenden  Fälle  stattfindet,  kön- 
nen diese  ersten  Töne  überhaupt  nur  äufserst  schwach 
seyn.  In  den  beiden  ersten  Fällen  würde  man  den  Haupt- 
ton auffallend  von  seinen  Beitönen  begleitet  hören,  im 
letzten  aber  würde  er  fast  gar  nicht  zu  hören  seyn,  und 
nur  die  sehr  viel  höheren  Beitöne  würden  erkennbar 
bleiben. 

1)  Denke  roan  sich  e.  B.  die  einzelnen  Eindrucke  aus  symmetrischen  Hälften 
bestehend,  so  werden  alle  d^sO;  nimmt  man  zugleich  an,  dafs  ^«asQ  t^y^  ^o 

— •jfsin  w  -r .  ^i  J  ,  welcher  Wcrlh  äufserst  klein  ist, 

SO  lange  —  klein  ist;  er  wird  s.  B.  if  sÄ999(<^i*~'i^9+i^s —  •  •  -)t 

wenn   -j=:j||  und  i'ssl  ist.     Für  grölsere  Werthe  von  /kann  lun. 

gegen  dieser  Ausdruck  betrachtlich  werden.  Diefs  ist  fast  genau  der 
Fall,  von  welchem  ich  in  §.  26  meiner  früheren  Abhandlung  (Bd.  LX 
S.  473)  gesprochen  habe.  Uebrigens  wurde  gerade  in  diesem  Fialle 
jener  Werth  gleich  anfangs  mit  i  sehr  schnell  wachsen. 


Ganz  das  Gegentheil  hievon  bew^st  die  Erfahrung» 
denn  nicht  nur  ist  an  der  Sirene,  in  Fällen,  wo  die  vor» 
hergehende  Rechnung  auf  den  zweiten,  und  selbst  auf 
den  dritten  Ton  mit  hinreichender  Annäherung  anwend>- 
bar  zu  sejn  scheint,  das  Verhalten  ganz  eben  so  wie 
bei  wenig  oder  gar  nicht  getrennten  Eindrücken,  sondern 
es  gilt  dasselbe  auch  bei  den  Savart 'sehen  Zahnrädern, 
bei  den  Klirrtönen,  beim  Treveljau- Instrument  u.  dergl., 
wo  höchst  wahrscheinlich  die  Eindrücke  noch  getrennter 
sind.  In  allen,  diesen  Fällen  ist  von  allen  Beobachtern 
nur  der  eine  Ton  gehört  worden,  welcher  der  Anzahl 
der  Schläge  entspricht,  und  von  den  Beitönen,  welche 
nach  der  engeren  Definition  hier  stets  in  beträchtlicher 
Stärke  hätten  vorhanden  seyn  müssen,  kann  nur  zuwei- 
len eine  Spur  bemerkt  werden«  Auf  diese  Weise  steht 
der  engeren  Definition  des  Tones  eine  grofse  Anzahl 
von  Erfahrungen  entgegen. 

Ich  kann  nicht  umhin,  hier  noch  einmal  auf  Ohm's 
Vermuthung  zurückzukommen,  dafs  das  Ohr  die  Beitöne 
nur  überhöre  und  zum  Grundtone  ziehe.  Diese  Annahme 
würde  jetzt  so  auszudrücken  seyn:  Töne,  wenn  auch  in 
beträchtlicher  Stärke  vorhanden,  werden  stets  als  solche 
ganz  oder  fast  ganz  unhörbar,  sobald  ein  Ton  ihrer  har- 
monischen Unterreihe  hinzutritt,  sie  tragen  aber  zur  Ver- 
stärkung dieses  Untertones  bei.  Mir  scheint  dieser  Satz 
einerseits  mit  der  Erfahrung  in  Wid^spruch  zu  seyn, 
andererseits  aber  würde  zwischen  dieser  Erklärung  und 
meiner  Behauptung,  dafs  die  höheren  Glieder  der  Reihe 
(1)  oder  (2)  einen  Antheil  an  der  Erzeugung  des  Tones 

^  haben  können,  nur  der  Unterschied  bestehen,  dads  die- 
ser Antheil  und  das  Verschwinden  der  höheren  Töne,  nach 
meiner  Ansicht,  au  gewisse  (wenn  auch  unvollständig  ge- 
kannte) Bedingungen  geknüpft  ist,  nach  Ohm's  Hypo- 
these aber  unbedingt  stattfinden  würde.  Diefs  würde 
darauf  hinauskommen,  dafs  die  von  mir  aufgestellte  Defi- 
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pitioD  jener  BeschräDkung,  welche,  ich,  von  Anfang  an 
vorbehalten  habe,  nicht  unterliege.  So  würde  man  also 
durch  jene  Hypothese,  mit  der  Absicht  die  Definition 
des  Tones  zu  beschränken,  vielmehr  zu  einer  noch  grö- 
fseren  —  und  gewifs  zu  grofsen  —  Erweiterung  dersel- 
ben gelangt  sejn. 


III.  Einige  Bemerkungen  über  die  von  Dr.  L  is- 
kopius  veriijfentlichten  Resultate  seiner  „Un- 
tersuchungen über  den  Einßujs  der  i^erschie- 
denen  fVeite  der  Labialpfeifen  auf  ihre  Ton- 
höhe''  ');  von  Prof  Müller  in  Marburg. 


W  enn  Labialpfeifen  einander  ähnlich  sind,  d.  h.  wenn 
Länge  und  Umfang  des  Querschnitts  bei  allen  in  glei- 
chem Verhältnisse  stehen,  so  verhalten  sich  bekanntlich 
die  Schwingungen  der  eingeschlossenen  Luftsäulen  um- 
gekehrt wie  die  Längen  der  Pfeifen,  so  dafs  man  also 
in  dieser  Beziehung  sagen  kann,  die  Tonhöhe  hängt  von 
der  Länge  ab,  d.  h.  die  Länge  einer»  einem  beliebigen 
Tonverhältnisse  entsprechenden  Labialpfeifo  ist  entweder 
irgend  ein  aliquoter  Theil,  oder  irgend  ein  Vielfaches 
der  als  Einheit  angenommenen  Länge  einer  ihr  ähnlichen 
Labialpfeife. 

Die  Tonhöhe  kann  aber  auch  geändert  werden,  wenn 
blofs  der  Umfang  geändert  wird.  Allein  mau  weil« 
wohl  im  Allgemeinen,  dafs  durch  Vergröfserung  dessel- 
ben der  Ton  tiefer  und  durch  Verkleinerung  höher  wird, 
kennt  aber  die  Verhältnisse  noch  nicht,  nach  welchen 
diese  Aenderungen  geschehen  müssen,  um  gewissen  Ton- 
verhältnissen zu  entsprechen.  Obgleich  nun  weder  von 
einem  System  ähnlicher  Pfeifen,  noch  auch  von  solchen, 

1)  S.  Annalen,  Bd.  LVIII  S.  95. 
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mr eiche  gleiche  LSnge,  aber  verschiedene  Weite  haben, 
beim  Orgelbau  Gebrauch  gemacht  werden  kann,  aus 
Gründen,  deren  Auseinandersetzung  hier  zu  weit  von 
dem  in  Rede  stehenden  Gegenstande  ablenken  wQrde^ 
80  ist  doch  eine  solche  Untersuchung  unstreitig  von  wis- 
senschaftlichem Interesse. 

Ueber  die  in  der  Ueberschrift  angegebenen  Unter- 
suchungen hat  der  Verf.  drei  verschiedene  Versuche  an- 
gestellt, die  aber  von  der  Beschaffenheit  waren,  dafö 
durch  sie  nichts  entschieden  werden  konnte. 

Durch  den  Versuch  No.  4  wurde  zwar  ermittelt, 
nach  welchen  Verhältnissen  die  Länge  der  Labialpfeifen 
von  einerlei  Weite  geändert  werden  müsse,  um  die  dia- 
tonische Durtonleiter  anzugeben;  allein  die  hieraus  ab- 
geleiteten, und  in  dem  Schema,  S.  99,  angegebenen  Ton- 
verhältnisse, welche  der  Hälfte,  dem  vierten  und  achten 
Theil  einer  gegebenen  Pfeifenlänge  entsprechen  sollen, 
sind  unrichtig,  da  sie  auf  irrigen  Voraussetzungen  be; 
ruhen.  Ich  glaubte  daher,  dafs  dieser  Gegenstand  im 
Interesse  der  Wissenschaft  einer  näheren  Prüfung  un- 
terzogen zu  werden  verdiene.  Eine  kurze  Andeutung 
des  Weges,  den  der  Verf.  eingeschlagen  hat,  um  zu  den 
von  ihm  aufgestellten  Resultaten  zu  gelangen,  wird  dazu 
beitragen,  das  Ganze  übersehen  und  beurtheilen  zu  kön- 
nen.    Er  ist  folgender: 

I.  Eine  hölzerne  prismatische  Labialpfeife  von  6"  4*^,25 
Länge  Par.,  deren  Querschnitt  ein  Rechteck  bildet,  von 
dessen  Seiten  die  eine  2"l<y",  die  andere  3",  der  Um- 
fang also  11"  8"'  beträgt,  dient  als  Grundlage  bei  diesem 
Versuch.  Zu  dieser  Pfeife  wurden  vierzehn  Röhrenauf- 
sätze gemacht,  und  zwar  von  der  Länge,  dafs  sie,  nach 
der  Reihe  an  einander  gefügt,  die  diatonische  Durtonlei- 
ter durch  zwei  Octaven  hindurch  angaben,  und  zwar, 
nach  der  Stimmhöhe  des  Instruments,  womit  dieser  Ap- 
parat verglichen  wurde,  von  c  an  bis  zu  c  in  der  klei- 
nen Octave.    Die  Länge  aller  Röhrenaufsätze  zusammen- 
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ffinonnoeat  mit  Eioschlafs  der  üreprQiigBchen  Pfeife  be- 
trag 3'  r  5''  Par.  Maab.  Es  wfirde  fiberflfissig  seyn,  die 
flogen  der  einzelnen  Rdhrenaa&ätze  hier  anzugeben,  da 
dieCi  zur  Beurtheilung  des  Ganzen  nicht  erforderlich  ist, 
einige  Langenangaben  ausgenommen,  von  welchen  am 
gehörigen  Orte  die  Rede  seyn  wird« 

Ob  bei'  diesem  Apparat,  auber  der  Quantität  der 
Tdne,  auch  ihre  Qualität  berQcksichtigt  worden  ist,  d.  h* 
ob  bei  der  Anffigung  eines  neuen  Röhrenaufsatzes  ein^ 
dem  hierdurch  geänderten  Verhältnisse  der  Länge  zum 
Umfang  des  Querschnitts  entsprechende  Schnelligkeit  der 
Luftströmung  stattgefunden  habe,  mufs  dahin  gestellt  blei- 
ben, da  der  Verf.  hiervon  nichts  erwähnt.  Es  ist  aber 
diefs  ein  wesentliches  Erfordemifs  für  die  genaue  Be- 
stimmung des  Grundtons  einer  Labialpfeife.  Denn  nur 
bei  entsprechender  Schnelligkeit  der  Luftströmung  wird 
der  Ton  rein  und  voll,  aber  auch  zugleich  höber  als  bei 
dem  Mangel  an  erforderlichem  Luftzuflusse.  Wird  also 
bei  einer  solchen  Untersuchung  dieser  Umstand  nicht  zu- 
gleich mit  berücksichtigt,  so  bleibt  es  immer  zweifelhaft 
welcher  von  den  verschiedenen  Tönen,  die  eine  Labial- 
pfeife bei  vermehrtem  Luftzuflusse  anzugeben  vermag 
ohne  in  den  ersten  Flageoletten  fiberzugehen,  als  eigent- 
licher Grundton  angesehen  werden  müsse.  Man  weifis 
nämlich  aus  Erfahrung,  dafs,  wenn  eine  Labialpfeife  durch 
einen  möglichst  schwachen  Luftzuflufs  zur  Ansprache  ge- 
bracht wird,  durch  eine  stetige  Vermehrung  desselben 
unzählige  Töne,  ohne  in  den  ersten  Flageoletten  Über- 
zugehen, erzeugt  werden,  von  welchen  der  tiefste  und 
höchste  um  so  weiter  von  einander  abstehen,  je  kürzer 
bei  ungeänderter  Weite  die  Pfeifen  werden.  Obgleich 
nun  von  den  Tönen,  die  zwischen  dem  tiefsten  und  höch- 
sten liegen,  die  zunächst  auf  einander  folgenden,  wegen 
der  stetigen  Zunahme  der  Höbe,  durch  das  Gehör  nicht 
wohl  von  einander  unterschieden  werden  können,  so 
zeichnet  sich  doch  jedesmal  einer  von  ihnen  durch  Rein- 
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heit  und  Wohlklaug  TbrzQglich  aus,  und  dieser  ist  ab 
der  allein^  Grundton  anzusehen.  Von  den  übrigen,  za 
beiden  Seiten  desselben  liegenden,  sind  die  tieferen  mehr 
oder  weniger  dampf  und  schwach,  die  höheren  rauh  und 
scharf.  Die  Orgelbauer  nennen  die  genaue  Bestimmung 
des. Grundtons  einer  Labiatpfeife  die  »Intonation.«  Es 
gehört  daea  nicht  nur  ein  musikalisch  gebildetes  Gehör, 
sondern  auch  viele  Uebung  und  Erfahrung,  und  die  dar- 
ans  hervorgehende  Möglichkeit,  Vergldchungen  anstellen 
ztt  können« 

Man  kann  sich  leicht  davon  überzeugen,  dafs  Pfei^ 
fen  von  gleicher  Weite,  aber  verschiedener  Länge,  auch 
verschiedenen  Luftzuflufs  nötbig  haben,  um  rein  und  voll 
anzusprechen,  also  ihren  eigentlichen  Grundton  anzuge* 
ben.  Wenn  man  nämlich  einer  Pfejfe  von  beliebigeir 
Länge  und  Weite  so  viel  Luftzuflufs  giebt,  dafs  sie  ihren 
ersten  Fiageoletton  ohne  Behniscbung  des  Grundtons  an- 
giebt,  und  sodann  eine  nur  halb  so  lange,  aber  eben  so 
weite  Pfeife  mit  demselben  Luftzuflusse  zur  Ansprache 
bringt,  so  giebt  letztere,  vorausgesetzt,  dals  die  Luft* 
Strömung  bei  beiden  einerlei  Richtung  gegen  das  Ober^ 
^abium  bat,  blofs  ihren  Grundton  an,  hat  also  zur  Her« 
vorbringung  ihres  ersten  Flageolettons  einen  gröfseren 
Luftzuflufs  nöthig. 

IL  In  Beziehung  auf  die  in  I.  genannten  Röhren- 
aufsätze bemerkt  der  Verf.  S.  98:  »Zwar  rechnet  man 
bei  den  Labialpfeifen,  unter  den  gewöhnlichen  Verhält* 
nissen  ihrer  Weite  zur  Länge,  auf  das  grofse  C  8\  auf 
das  kleine  .4'  u.  s.  w.  Welche  Fufslänge  aber  da  ge*. 
meint  sey,  finde  ich  nirgends  angegeben,  wahrscheinlich 
ist  der  rheinländische  Fufs  gemeint.« 

Die  Ansicht,  welche  der  Terf.  von  den  bei  dem 
Orgelbau  gebräuchlichen  Ausdrücken  »Sfüfsige,  4fufsige 
u.  s.  w.  Pfeifen«  hat,  so  wie  die  Meinung,  als  liege  hier- 
bei rheinländisches .  Maafa  zu  Grunde,  ist  irrig,  und 
muCste  daher  nothwendig,  wie  sich  aus  dem  Folgenden 


384 

etgeben  wird,  unrichtige  Folgenaigen  veranlassen.  Dafr 
diese  AnsdrQcke  nicht  so  zu  Terstehen  seyen,  ak  ob 
eine  Pfeife,  weldie  das  ^ro&e  C  angpebt,  wirUi^  9, 
das  kleine  c  wirklich  4'  o.  s..w.  nach  irgend  einen  Fnla- 
maalse  lang  sejrn  müsse,  geht  ans  Folgendem  hervor. 

1)  In  den  Lehrbüchern  der  Phjsik  nnd  Aknstik 
wird  zwar  behauptet,  da&  eine  offene  prismatiadie  oder 
eylinderförmige  Pfeife,  wdche  den  li^&ten  Ton  von  32 
(einfachen)  Schwingungen  in  einer  Secwnde,  den  man 
C  genannt  hat,  angiebt,  32  Par.  Fuls  lang  seyn  müssen 

und  dafs  diese  GrOfse  gefunden  werde,  wenn  man  die 
Länge  der  Bahn,  welche  der  Schall  in  eincfr  Secunde 
zurücklegt,  durch  die  Zahl  der  Schwingungen,  welche 
jenen  Ton  hervorbringen,  dividire.  Allein  dieser  Be- 
hauptung kann  aus  dem  Grunde  keine  allgemeine  Gfil- 
tigkeit  zugestanden  werden,  weil  wegen  des  Einflusses 
der  Weite  auf  die  Tonhdhe  auch  eine  Pfeife,  welche 
gröfser  oder  kleiner  als  32  Fiifs  ist,  denselben  Ton  an- 
geben kann.  Dasselbe  gilt  aus  gleichem  Grunde  von 
den  Pfeifen,  welche  die  Töne  von  64,  128,  256  u.  s.  w. 
Schwingungen,  d.  h.  die  Töne  der  zunächst  aufdnander- 
folgenden  Octaven,  also  C,  C,  c  u.  s«  W.  angeben,  und 

die,    wenn   sie   einander  ähnlich  sind,   beziehungsweise 

=:  16',  =  8',  ~  4'  u.  &  w.  seyn   können«.     Dafs  diefs 

von  allen  Scfawingungszahlen  ohne  Ausnahme  gelten  müsse, 
liegt  in  der  Natur  der  Sache. 

2)  Die  Stimmfaöbe  ist  nicht  zu  allen  Zeiten  dieselbe 
geblieben,  und  ist  auch  gegenwärtig  noch  an  verschiede- 
nen  Orten  verschieden.  So  gehören  z.  B.  bei  der  Stimm- 
höbe, wie  sie  in  Berlin  beim  Theater  herrscht,  zu  c 
1048,8  Schwingungen  in  einer  Secunde.  Nimmt  man  nun 
an,  dafs  zu  dem  tiefsten  vernehmbaren  Ton  oder  C  32 

Schwingungen  gehören,  also  zu  c  1024,  so  ergiebt  sich 

dar- 
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daraus  die  Grttfse  der  veränderten  Stimmböhe.  Dafs  unn 
die  Pfeife,  welche  den  Ton  von  1048,8  Schwingungen 
angiebt,  kürzer  seyn  müsse  als  die,  welche  den  Ton  von 
1024  Schwingungen  angiebt,  vorausgesetzt,  dais  sie  ahn« 
lieh  sind,  geht  hieraus  von  selbst  hervor.  Dasselbe  gilt 
von  den  höheren  und  tieferen  Octaveiu  Bequenilichlceits* 
halber  hat  man  indessen  beim  Orgelbau  die  Ausdrücke 
32ffif8ige,  16füfsige,  8fü£sige  u.  s.  w.  Pfeifen  beibehal- 
tet!, und  versteht  z.  B.  unter  einer  Sfüfsigen  Pfeife  eiae 
solche,  welche  das  Cin  der  grofsen  Octave  angiebt,  ob- 
gleich sie  kleiner  als  8  Par.  Fufs  ist.  Um  jedoch  die 
wahre  Gröfse  dieser  Pfeifen  mit  irgend  einem  Maafse, 
wo  nicht  in  völlige,  doch  in  nähere  Uebereinstimmung 
zu  bringen,  hat  man  das  Leipziger  gewählt,  welches  da- 
her auch  das  Orgelbaumaafs  genannt  zu  werden  pflegt.: 

III.  Der  Verf.  reducirt  sodann  die  aus  sämmtlicbea 
Röhrenaufsätzen  bestehende  Pfeife,  ' welche ,  wie  bereits 
erwähnt,  S'  T  &"!  latig  ist,  ufad  das  kleine  c  angiebt,.  auf 
rheinL  Maafs,  und  bemerkt  dabei:  »das  kleine  c  soll  4' 
Kanallänge  haben.  Das  trifft  mit  31  9"  ( als  dem  redu- 
cirten  Maaf&e)  nahe  Überein.« 

Abgesehen  davon,  dars  bei  einer  Untersuchung,  wie 
die  vorliegende,  wobei  es  auf  genaue  Bestimmung  .der 
Tonverhältuisse  ankommt,  3'  9"  keineswegs  als  nahe:über<- 
eintreffend  mit  4'  angesehen  werden  können,  indem  die 
Töne,  welche  von  diesen  Längen  abhängen,  bedeutend 
verschieden  sind,  so  kommt  hierbei  häuptsächlich  das  in 
Betracht,  dafs  der  Verf.  mit  dem  Ton,  den  diese  Pfeife 
angiebt,  den  der  2füfsigen  vergleicht,  dabei  aber  den 
Fehler  begeht,  dafs  er: 

l)  diesen  Ton  nicht  genau  bestimmt,,  indem  er  sagt: 
»das  eingestrichene  c  soll  2'  Känallänge  haben;  es  hat 
aber  nur  (nach  dem  Apparat)  1'  5^  10"' ,5  und  die  Ka*- 
naliänge  von  2'  fällt  hier  zwischen  ^.und  a,  also  unge^ 
fähr  auf  gis. «    Bei  dieser  Bestimmung  ist  es  aber  zwetr 

PoggendoiiTs  Anttal.  Bd.  LXIII.  2ä 
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felbaft,  ob  sie  zwischen  gis  und  g  oder  zwischen  gis  ond 
a  fällt. 

Sodann  betrachtet  2)  der  Verf.  2  Par.  Fufs  als  die 
Hälfte  von  3' 7"  5"'  Par.,  indem  er  sagt:  »der  Umfang 
des  Querschnitts  11"  8"',  also  nahe  an  V,  verhält  sich 
zu  der  Kanallängc  von  3'  T  b'"  des  kleinen  c  ungefähr 
wie  l  :  4". 

Abgesehen  von  der  Verschiedenheit  dieser  Verhält- 
nisse, so  kommt  hier  wieder  hauptsächlich  das  in  Be- 
tracht, dafs  der  Verf.  unter  dem  Verhältnisse  1  :  4  das 
Verhältnifs    des  Umfangs   zur  ganten  Pfeifenlänge  ver- 
steht,  woraus  von  selbst  folgl,  dafs  in  gleicher  Beziehung 
unter  dem  Verhältnisse  1  :  2  nichts  anderes  verstanden 
werden  könne,  als  das  Verhältnifs  des  Umfangs  zur  hal- 
ben Pfeifenlänge.     Nun  heifst  es  in  dem  oben  erwähn- 
ten Schema:    »Wenn  das  Verhältnifs  des  Umfangs  zur 
Länge  wie  1  :  4  ist,  so  ist  der  Ton  der  Länge  gemSfs 
(hier   klein  i:),    und  bei  dem  Verhältnisse  1  :  2   eine 
grofse  Terz  tiefer  als  der  Länge  gemäfs«  (also  klein  as 
oder  gis,  was  hier  ohne  merklichen  Fehler  als  gleich 
bedeutend  gelten  kann).     Nach  IIL  1)  aber  ist  die  Pfeife, 
welche  diesen  Ton  angiebt,  2'  lang,  die  Bestimmung  des 
Tons  also,  welcher  dem  Verhältnisse    l  :  2  entspricht, 
unrichtig,   denn   die  Hälfte  von  3' 7"  S'"   ist  1' 9"  8",5. 
Vergleicht  man  diese   Gröfse  mit  dem   Apparat,   so  er« 
giebt  sich,  dafs  sie  zwischen  arrl'  itf'6",75  und  h^irS'" 
fällt,  und  um  10"',25  kleiner  als  a,  und  um  2"  0"',5  grö- 
fser  als  h  ist,  also  näher  an  a  als  an  A,  folglich  zwi- 
schen a  und  b  liegt.      Wenn  demnach  eine  Pfeife  von 
den  genannten  Dimensionen  in  ihrer  Mitte  parallel  mit 
der  Grundfläche  durchschnitten   wird,   so  giebt  die   da- 
durch entstandene  Pfeife  einen  Ton  an,  welcher  nicht 
völlig  eine  kleine   Terz    tiefer  ist,   als   er  sejn  wörde, 
wenn  die  Weite  in  demselben  Verhältnisse  geändert  wor- 
den wäre,  d.  h.  wenn  die  Pfeifen  einander  ähnlich  wä- 
ren.     Aus  gleichem  Grunde  sind  die  den  Verhältnissen 
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1  :  1  und  l  :  |  entsprecliendeii  T6ne  unrichtig  ange- 
geben. 

Um  hierüber  genaueren  Aufschlufs  zu  erhalten,  do 
ini^  hauptsächlich  auch  darüber^  ob  bei  fortgesetzlera 
Halbiren  einer  Labialpfeife  die  Töne  je  zweier  zunächst 
aufeinanderfolgenden  einerlei  Yerhältnifs  zu  einander  ha- 
ben, liefs  ich  zwei  Apparate,  jeden  Ton  vier  Pfeifen,  an- 
fertigen. Die  läfngste  Pfeife  des  einen  ist  4  Casselsdbe 
Fufs  lang,  und  der  Querachnitt  bildet  einen  Quadrat, 
dessen  Seite  3"  beträgt.  Von  den  übrigen  Pfeifen  ist 
jede  folgende  halb  so  grofs  als  die  Torh^rgehende.  Bei 
dem  andern  Apparat  hat  die  -längste  Pfeife  genau  die 
Dimensionen,  wie  sie  bei  des  Verf«  Apparat  angegeben 
sind.  Die  längste  Pfeife  des  ersten  Apparats  giebt  ev- 
nen  Ton  an,  der,  nach  ider  Stimmhöhe  des  Instruments, 
womit  er  ▼erglichen  wurde,  «M^iscfaeu  c  und  H  in  der 
Mitte  liegt.     Der  Ton  der  zweiten  ist  genau  a',  der  der 

dritten  etwas  höher  als  ^5,  dem  Einklang  nahe;  der  der 

vierten  etwas  höher  als  d,  deren  Einklang  näher  als  der 
Ton  der  zweiten.  Die  Töne  des  zweiten  Apparats  sind 
etwas  tiefer  als  die  des  ersten,  da  die  Pfeifen  länger 
sind.  Da  aber  der  Aufschnitt  höher  und  der  Umfang 
kleiner  als  beim  ersten  ist,  so  ist  die  Verschiedenheit 
der  Stimmhöhe  geringer,  als  sie  bei  einerlei  Aufschnitt 
und  Umfang  seyn  würde. 

Wären  die  Pfeifen  einander  ähnlich,  so  würden  sie 
der  Reihe  nach  die  Töne  der  zunächst  auf  einander  fol- 
genden Octaven  angeben.  Bezeichnet  man  demnach  den 
Ton  der  gröfsten  Pfeife,  da  er  tiefer  als  c  ist,  mit  c — , 
und  die  Octaven  auf  die  herkömmliche  Weise,  vergleicht 
sie  mit  den  Tönen,  welche  die  Pfeifen  bei  ungeänder- 
tcr  Weite  angeben,  und  stellt  sie,  der  bequemeren  Ueber- 
sicht  wegen,  so  zusammen: 

^a^m^  M^^M  ^^^B« 

ö,  ßS  +  9    ^+> 

25* 
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so  ist  hierw^  er&Uhtlicb,  d^fs  die  Verfaältniasa  der  TOne 
je  zweier  zunächst  auf  einander  folgender  Pfeifen  an- 
gleich  sind,  da  c-r^  z  a  gröfsßr  fils  eine  '^rofs^  S^xte  ist, 

a  :ßs+  sich  einer  grofeen  Se^te  mehr  nähert,  indeoi 
ßs+   dem   Einklang   nahe  ist,  ^-4-  :  d+  kleiner    als 

eine  kleine  Sexte  i^t»  indem  <;t+. sich  dem  Ejnklangmehr 

nähert  als  jf?5'-|-.  Zugleich  stdlt  'sich  .'hierbei  der  Un- 
terschied heraus,  .omi  welchen,  die.  Töüe  der  drei,  letzten 
Pfeifen  tiefer  aiiiid,  als  sie  seyn  worden,  wenn  diese 
Pfeifen  der  erßten.  ähnlich' wäk'-en,  .und  «s  geht  bus  dem 
Ganzen  hervor,  dalsderlE^oflufs  d^.  Weile  »uC.die  Ton- 
höhe  um .  SD  jgrQfeer  isf ,  )e:  kleiner  daa/yerhältiiifs  des 
Umfangs  zur  Länge  wird, -itnd' Umgekehrt.  Dafs  dieser 
Eiaflufs  stetig  sey,  d.  ht  dafa  ^  fb«i;znei  verschiedenen 
Verhältnissen i  die.  zwischen  den  genantiten  liegen,  nicht 
einedcii  seyn  könne^  liegt  in  dctr  Natur*  der  Sache ,  und 
eben  so  auch,  dafs  er,  wenn  die  Verhältnisse  des  Um- 
fangs zur  Länge  gröfser  werden,  nicht  =0  werden  könne. 
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IV.     Gahqnische  Einzelnhe/ien; 
von.  6r,  S.  Ohm. 


'  •  f 

JLlie  nun  folgenden  Thatsaohen  theile  ich  in  keiner  an-- 
dern  Absicht  mit,  als  um  Hergänge,  an  'welche  theoreti« 
sehe  Ansichten  vielfach  geknüpft  itorden  sind  /  auf  de» 
Boden  zu  verweisen,  dem  sie  in  Wahrheit  angehören. 
Es  haben  seit  längerer  Zeit  mehrere  der  hervorragend- 
sten; Natufforscher  die  Centacttheorie  durch  Experimente 
schlügen  zu  können  geglaubt,  in*  denen  selbst  mindestens 
eben  so  vicfl  Dunkelheit  zurtickblieb,  als  sie  mit  densel- 
ben zu  vetjä^tn  je  hoffen  durften^  utid  .dabei  gab  sich 
daS)  ziWeilen  offen  ausgesprochene,  Bestreben  '  eu  er^ 
kennen,  derlei  halberkannte  Erscheinungen  zu  dieseni 
Bthule  möglichst  zii  v^vielfältigeÄ  und  auf  allerhandAr-^ 
ten  abeubudern-,  wie  wenn  in  der  Menge  der  Beweise 
deren  Schwäche  sich  verlieren  sollte.  Mein  Zweck  ist 
hier  umgekehrt  der,  einige  wenige  von  jenen. geheimnifs« 
vollen  Thatsachen  mehr  aufzuhellen,  um  sie  zu  theore-^ 
tischen  Zwecken  brauchbarer  zu  machen;  jedoch  werde 
ich  mich  hier,  an  dieser  Stelle  einer  jeden  daran  ge- 
knüpften Nutzanwendung  geflissentlich  enthalten,  da  ich 
an  einem  andern  Orte  darauf  zurückzalLommen  gedenke. 

' » •  •  . 

'    1)  XJcber  das  YerhalteB  des  Eisens  in  ScKwefelkaliam- 

l5$ung. 

Das  galvanische  Verhalten  des  Eisens  gegen  Platin 
und  ähnli<^he  Metalle,  in  SchWefelkaliumlösüng  fand  ich 
genau  so,  wie  es  von  Faraday  beschrieben  -worde» 
ist;  Das  Eisen  zeigte  sich  im  ersten  Augenblick  der 
Schliefsung  der  Kette  mäfsig  stark  negativ  gegen  Platin, 
die  Nadel  wich  bis  auf  70^  zur  Seite,  zeigte  jedoch  schön 
nach  Ablauf  von  weiirgen  Minuten  nur  noch  5^  an;  ein' 
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Einschieben  von,  mit  saurem  Wasser  befeuchteten  Pa- 
pier zwischen  Platin  und  Eisen  machte,  dafs  ein  stärke- 
rer Strom  auftiat,  der  jedoch  nach  wenigen  Minuten  die 
Nadel  nur  noch  um  20^  ablenkte.  Hierbei  will  ich  be- 
merken, dafs  mein  Galvanometer  aus  mehreren  tausend 
Windungen  sehr  feinen  Kupferdrahts  mit  einfacher  Mag- 
netnadel bestand,  und  dafs  man  auch  eine  umgekehrte 
Erstwirkung  bei  obigem  Versuche  erhalten  kann,  wenn 
man  eine  lang  gestandene  und  dadurch  anreiu  gewor- 
dene Schwefelkaliuml5sung  dazu  gebraucht. 

Während  dieser  Versuche  machte  ich  jedoch  die 
Wahrnehmung,  dafs  wenn  das  Eisen  unter  der  Schwre- 
felkaliumlösung  mit  einer  Glaskante  bei  ziemlich  starkem 
Drucke  gerieben  wird,  die.  zuvor  negative  Wirkung  des 
Eisens  in  die  positive  umspriogt,  welche  letztere  sich  um 
so  stärker  zeigt,  je  schneller  und  umfangreicher  das  Rei« 
ben  geschieht.  Dafs  diese  Umkehrung  des  Stromes  nicht 
etwa  blofs  Folge  der  bewegten,  an  dem  Metalle  aa&tei- 
genden  Flüssigkeit  sey,  davon  kann  man  sich  leicht  da- 
durch tiberzeugen,  dafs  sie  nicht  eintritt,  wenn  man  den 
Glasstreifen  ohne  Druck  über  dem  Eisen  weggleiten  läCst, 
in  solcher  Weise,  dafs  die  Flüssigkeit  dabei  weit  mehr 
in  Bewegung  kommt  als  zuvor. 

Diese  Wahrnehmung  erzeugte  in  mir  die  Vermu- 
thung,  daik  an  jener  eigenthtimlichen  Wirkung  des  Ei- 
sens in  Schwefelkaliumlösung  ein  in  dieser  FUissigkeit 
sich  bildender  Ueberzug  Schuld  sey,  den  näher  kennen 
zu  lernen  mein  ferneres  Bestreben  war.  Zu  dem  Ende 
tauchte  ich  rein  geschabtes  Eisen  in  Schwefelkaliumlö- 
sung kurze  Zeit  ein,  nahm  es  dann  heraus,  wusch  es  in 
destillirtem  Wasser  sorgfältig  ab,  und  trocknete  es  dann 
möglichst  schnell  in  Filtrirpapier.  Das  so  behandelte  Ei- 
sen schien  an  der  Stelle»  wo  es  eingetai^t  war,  durch- 
aus keine  Veränderung  erlitten  zu  haben ;  es  zeigte  die- 
selbe Farbe  und  denselben  Glanz,  wie  zuvor.  Ich  schabte 
jetzt  die  eingetaucht  gewesene  SteUe  mit  'Camem  Streifen 
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reinen  Silbers  vorsichtig  ab,  und  fand,  dafs  ^cb  an  der 
Kante  des  Silberstreifens,  womit  geschabt  worden  war, 
kleine,  mit  blofsem  Auge  kaum  wal^nehinbare  Theilchen 
ansetzten,  die  ich  jedoch  trotz  aller  Mühe  nur  in  höchst 
geringer  Menge  erhalten  konnte.  Diese  Theilchen  zeig- 
ten, durch  die  Lupe  gesehen,  eine  schwärzliche  Farbe« 
Brachte  ich  diese  schwarzen  Punkte  auf  einen  reinen, 
über  weifsem  Papier  liegenden  Glasstreifen  und  einen 
Magnet  in  ihre  Nöhe,  so  wurden  sie  sämmtlich  yon  ihm 
angezogen;  brachte  ich  dagegen  diese  schwarzen,  auf 
dem  Glasstreifen  liegenden  Pünktchen  unter  das  Mikros- 
kop und  einen  Tropfen  Vitriolöl  mit  ihnen  in  Beruh« 
rung,  so  blieben  sie  regungslos  und  unverändert  liegen, 
während  Feilspäne,  von  demselben  Stück  Eisen  genom- 
men und  in  denselben  Tropfen  gebracht,  augenblicklich 
sieh  mit  einer  so  grofsen  Menge  von  Luftbläschen  über- 
zogen, dafs  man  von  ihnen  selbst  nichts  mehr  zu  sehen 
im  Stande  war. 

Diese  Beobachtungen  machten  mir  es  wahrscheinlich, 
dafs  das  Eisen  in  der  Scbwefelkaliumlösung  einen  höchst 
dünnen  Ueberzug  von  Schwefeleisen  auf  derselben  Stufe 
wie  im  Ma^etkies  annehme,  und  diese  meine  Vermu- 
thung  erhielt  einen  hohen  Grad  von  Gewifsheit,  als  ich 
wahrnahm,  dafs  Magnetkies,  geglühter  Schwefelkies,  oder 
auch  in  der  Weifsglühhit^e  mit  Schwefd  überzogenes  Ei- 
sen nicht  nur  in  der  Schwefelkaliumlösung,  sondern  auch 
in  allen  andern,  zu  den  Versuchen  herbei  genommenen, 
salzigen  und  sauren  Flüssigkeiten  mit  Platin  und  andern 
Körpern  sich  ganz  so  verhielt,  wie  das  in  Kaliumlösung 
eingetauchte,  sorgfältig  abgewaschene  und  sogleich  ge- 
trocknete Eisen  selbst.  Ja  sogar  in  solchen  Flüssigkei- 
ten, welche  auf  das  Schwefeleisen  zersetzend  einwirken, 
zeigte  sich  die  Gleichartigkeit  der  Wirkung  von  vorn 
herein  eine  geraume  Zeit  hindurch  fort.  Weil  indessen 
doch  noch  mehr  und  bessere  Beweise  für  das  Daseyn 
eines  solchen  Ueberzugs  wünschenswerth  waren,  so  ging 
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ich  meinen  Freund  und  Kollegen,  Hrn.  Prof.  Leyka<uf, 
an,  zu  versuchen,  in  wie  weit  sich  dieser  Haucli  in  rein 
chemischer  Weise  verfolgen  lasse,  und  derselbe  theilte 
mir  hierüber  mit  einer  Bereitwilligkeit,  welche  öffentlich 
anzuerkennen  ich  nicht  umhin  kann.  Folgendes  mit: 

»Das  zu  meinen  Versuchen  dienende  Scb'wefelka- 
lium  wurde  bereitet  aus  ^chemisch  reinem  Schwefel  und 
reinem  Aetzkalihjdrat  durch  Zusammenschmelzen  in  ei- 
nem hohen  Glaskolben.  Die  Erhitzung  wurde  so  lange 
fortgesetzt,  bis  weder  Wasserdämpfe,  noch  Schwefel- 
dämpfe mehr  entbunden  wurden.  Das  erhaltene  Schwe- 
felkalium wurde  mit  heifsem  Wasser  zu  einer  concen- 
trirten  Lösung  gebracht,  blieb  in  vollgefüllten  und  wohl 
verschlossenen  Glasfläschchen  mehrere  Tage  lang  stehen, 
und  wurde  dann  erst  zu  den  Versuchen  verwendet.  Das 
Eisen  und  der  Stahl,  welche  zu  diesen  Versiidien  dien- 
ten, wurden  vor  dem  G^rauche  gereinigt,  und  zwar  zu- 
erst blank  gefeilt,  dann  mit  einem  scharfen  Messer  auf 
das  Vollkommenste  abgeschabt,  und  zuletzt  noch  mit 
vollkommen  trockner  und  reiner  Leinwand  abgerieben. 
Die  Operation  des  Abschabens  macht  das  Eisen  za  die- 
sen Versuchen  besonders  geschickt,  da  durch  blofses  Fei- 
len das  Eisen  von  den  Feilen,  die  gewöhnlich  mit  Fett 
bestrichen  sind,  Fettigkeit  annimmt,  und  in  den,  selbst 
durch  den  feinsten  Feilstrich  erhaltenen  Vertiefungen  eine 
Menge  Eiscntheile  zurückgehalten  werden,  sey  es  durch 
Adhäsion,  oder  durch  magnetische  Anziehung,  von  wel- 
chen es  nicht  leicht  befreit  werden  kann.  Aus  demsel- 
ben Grunde  darf  das  Abreiben  des  Eisens  njicht  mit 
Wolle,  welche  fettet,  noch  mit  Leinwand  geschehen,  die 
mit  Seife  in  harten,  kalkhaltigen  Wassern  gewaschen  wor- 
den ist.« 

»Das  so  auf  seiner  Oberfläche  möglichst  rein  ge- 
machte Eisen  wurde  sogleich  in  die  ziemlich  concentrirte 
Lösung  von  reinem  fünffach  Schwefelkaliuro  getaucht,  nach 
einer  Secunde  herausgenommen,  in  vollkommen  luftfreiem 
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de8l«llirten  Wasser  abgewaschen^  tmd,  ohne  zu  reibeD, 
in  Leinwand  abgetrocknet  Es  zeigte  bei  genauer  Be- 
trachtung keine  Yeränderuug,  selbst  nidit  imt ,  Zu^ieliun^ 
einer  40t) fachen  Yergröfsetung;  nur  an  der  Gräaze  der 
Eintauchung  konnte  man  eine  etwas  dunklere  Färbung 
des  Metalles  bemerken.  Es  wurde  nun  xintersucbtv  wie 
sich  das  Eisen  sogleich  nach  dem  Abwaschen  und  Ab* 
trocknen  in  der  Wärme  verhält^  und  es  ergab  sich,  da£s 
das  in  fünffach  Schwefelkalium  getauchte  Ende  eilten 
deutlich  wahrnehmbaren  Schwefelgeruch,  verbreitete,  den 
ein  nicht  in  Schwefelkalium  gebrachtes,  übrigens  ganz 
gleich  behandeltes  Eisen  nicht,  oder  doch  nur  in  eiiiem 
fast  unmerklichen  Grade  erkennen  liefs.  Selbst  nachdem 
das  eingetauchte  und  abgetrocknete  Eisenstück  mit  kor 
chendem,  destillirtem  Wasser  etliche  Minuten  lang  be» 
handelt  war,  konnten  mehrere  Personen  den  Geruch 
nach  Schwefel  beim  Erhitzen  der  eingetauchten  Stelle 
noch  erkennen,  (f  -    .  v  . 

«»Es  drängte  sich  die  V.ermuthuQg  auf,  dafs  das  Ei- 
sen mit  einer  geringen  Schidit  Schwefeleisen  überzogen 
seyn  könnte,  da  al)er  hier  das  Schweleleisen  nur  auf 
nassem  Wege  entstanden  seyn  konnte^  so  mufste  es 
Schwefeleisenhydrat  seyn,  und.  als  solches  sich  an  der, 
Luft  schnell  oxydiren.  Ein  in  Sdiwefelkalium  gelaucb- 
tes  und  abgewaschenes  Eisen  oxydirte  sich  auch  wirkUcb 
bedeutend  stärker  an  der  eingetauchten  Stelle^  als.  an  irr 
gend  einem  andern  Theil,  wenn  es  nur  wenige  Stunden 
an  der  Luft  gelegen  hatte.  Derselbe  Fall  trat  ein,  wenn 
das  eingetauchte,  abgewasohene  und  gctrocknelie  Eisen 
in  Luft  haltendem  Wasser  allmäüg  erwärmt .  wurde,  und 
zwar  trat  hier  die  Veränderung  noeh:deullicher.udd  schnei*' 
1er  hervor.  Wurde  jetzt  die  mehr  oxydirte  Stelle  er- 
wärmt, so  konnte,  wie  natürlich,  kein  Geruch  JEiaob  Schwe- 
fel mehr  wahrgenommen  werden,  da  das  etwa  vorhan- 
dene Sohwefeleisen  in  basisch  schwefelsaune^  Eisenoxyd 
übergegangen  seyn  müfste.  *< 
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>»Die  Gegeikwart  des  Schwefels  ati  der  eingetauch- 
ten Stelle  weisen  folgende  Reactionen  vollkommen  nach; 
Wird  ein  in  Schwefelkalium  getauchtes  Eisen,  abgewa- 
schen und  schnell  getrocknet,  mit  einer  Platte  von  che- 
misch  reinem  Silber  so  bedeckt,  dafs  fast  keine  Luft  da- 
zwischen ist  (welches  dadurch  erzielt  werden  kann»  dab 
man  zuvor  die  Silberplatte  auf  der  Eisenplatte  abschleift), 
imd  werden  nun  beide  durch  eine  Weingeistflamme  stark 
erhitzt,  so  zeigt  sich  das  Silber  bei  günstig  auffallendem 
Lichte  vollkommen  braun,  und  zwar  nur  an  der  Stelle, 
wo  das  Silber  die  in  Schwefelkalium  getauchte  £isen- 
strecke  berührt,  alle  übrigen  Stellen  .des  Silbers,  obwohl 
auch  in  inniger  Belehrung  mit  dem  Eisen,  bleiben  blank; 
bei  minder  günstig  auffallendem  Lichte  erscheinen  die 
sonst  braunen  Stellen  weifs,  aber  matt,  während  die 
übrigen  glänzend  bleiben.« 

»Obwohl  vielfache  Versuche  augeslellt  wurden,  den 
Schwefel  durch  Luft,  Salpetersäure  und  dergleichen  in 
Schwefelsäure  ufnzuwandeln,  und  deren  Gegenws^rt  durch 
salpetersauren  Barjt  darznthun,  so  blieben  diese  doch 
alle  fruchtlos,  so  lange  Eisenflächen  dazu  verwendet  wur- 
den, die  nicht  mehr  als  6  Quadratzoll  betrugen;  als  aber 
8  bis  12  Quadratzoll  dazu  genommen  wurden,  entstand 
eine  ganz  deutliche  Reaction.  Zu  diesem  Versuche  war 
das  Eisen  auf  das  Sorgfältigste  gereinigt,  in  Schwefelka- 
lium eingetaucht,  mit  destillirtem  Wasser  abgewaschen 
und  gut,  aber  schnell,  mit  Leinwand  abgetrocknet,  hier- 
auf der  feuchten  Luft  10  Stunden  lang  ausgesetzt  wor- 
den, zuletzt  mit  Salpetersäure  behandelt  und  mit  essig- 
saurem oder  salpetersaurem  Baryt  geprüft,  wodurch  ein 
Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  hervorgebracht 
wurde.  •* 

»Da  die  Behandlung  des  eingetauchten  Eisens  mit 
Salpetersäure  immer  eine  saure  Flüssigkeit  hervorbringen 
wird^  das  Eindampfen  bei  so  unendlich  geringer  Menge 
des  zu  untersuchenden  Gegenstandes  nicht  wohl  rathsam 
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ist,  so  kano  eine  geringe  Menge  von  Schwefelsäare  durch 
jenes  Reagenz  tiicht  wohl  nachgewiesen  werden.  Bei  ei- 
nem Ueberschufs  von  Salpetersäure,  besonders  in  der 
Wärme,  bleibt  der  Baryt  ohnehin  ein  ungenügendes  Rea* 
genz  auf  geringe  Quantitäten  von  Schwefelsäure.  Be* 
sonders  leicht  nachweisba^  ist  die  Gegenwart  des  Schwe- 
fels an  einem  in  Schwefelkalium  getauchten  Stück  Eisen, 
wenn  man  dieses  zum  positiven  Pole  einer  Kette  macht, 
welche  durch  eine  Flüssigkeit  von  sehr  reinem  Natron 
und  Wasser  geschlossen  wird  ( das  Natron  wurde  hierzu 
durch  Verbrennen  von  Natrium  erzeugt).  Schon  bei 
Anwendung  von  3  bis  4  Quadratzoll  des  in  Schwefelka- 
lium getauchten  Eisens  zeigt  das  Natron  einen  Gehalt 
an  Schwefelsäure,  wenn  die  Natronflüssigkeit  gesäuert 
und  mit  essigsaurem  Barjrt  geprüft  wird.« 

»Ein  noch  einfacheres  Reagenz  bietet  das  salpeter* 
saure  Quecksilberoxydul  dar.  Das  in  Schwefelkalium 
getauchte,  gewascliene  und  abgetrocknete  Melall  wird 
sogleich  in  eine  Mischung  von  8  Tropfen  dner  concen* 
trirten,  klaren,  salpetersauren  Quecksilberoxydnllösung 
mit  1  Unze  Wasser  getaucht,  dann  zeigt  sich  schon  nach 
wenigen  Secunden  die  in  Schwefelkalium  getauchte  Stelle 
gelblich,  endlich  bläulich.  Auch  das  Metall  zersetzt  die 
salpetersaure  QuecksilberoxyduUOsung,  aber  es  überzieht 
si€h  das  Eisen  an  Stellen,  die  nicht  in  die  Schwefelka- 
liumldsuog  eingetaucht  waren,  mit  einer  grauen  Decke, 
die  später  als  metallisches  Quecksilber  erkannt  wird,  in 
dem  ersten  Momente  aber  ein  Oxydul  des  Quecksilbers 
zu  seyn  scheint.  -—  Bei  concentrirteren  Lösungen  voki 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  tritt  die  Reaction  an 
den  ungetaucbten  Stellen  des  Eisens  zuerst  ein;  es  färbt 
sich  das  Eisen  an  diesen  Stellen  matt  grau,  kurz  darauf 
wird  die  eingetauchte  Stelle  bräunlich,  und  es  erscheint 
die  Gränze  der  Einsenkung  des  Eisens  in  ,d^^  Schwefel- 
kaliumlösnng  so  deutlich,  aU  man  c^s  nur  immer  wün^ 
sehen  kann.     Ein  Stück  Eisen  nach  der  bisherigen  Weise 
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iu  Schvfefelkalium  behandelt,  auf  einer  Seite  mit  dem 
Messer  streifenweise  abgeschabt,  zeigt  diese  Streifen  nach 
dem  Eintauchen  in  salpetersaures  Quecksilberoxydal  noch 
ganz  deutlich  mit  matt  grauer  Farbe,  alle  übrigen  ein- 
getauchten Stellen  sind  bräunlich.  Selbst  wenn  ein  io 
Schwefelkalium  eingetaochtes  Stock  Eisen  mit  Kreide 
rasch  abgeschliffen  wird,  so  erkennt  man  dnrdi  Eintau- 
chen in  salpetersaures  Quecksilberoxyd  al  noch  vollkom- 
men die  eingetauchte  Stelle^« 

»Der  auf  dem  Eisen  entstandene  f Jeberzug  wird  nicht 
entfernt  durch  die  I^sungsmittel  des  Schwefels.« 

»Werden  unter  Schwefelkalium  blanke  Eisenstücke 
längere  Zeit  an  einander  gerieben,  so  bemerkt  man  kei- 
nen Niederschlag  von  Schwefeleisen  in  der  LtVsung;  er 
erscheint  auch  noch  nicht  nach  Verlauf  von  2  bis  8  Ta- 
gen, wohl  aber  bemerkt  man  an  dem  unteren  Tfaeii  der 
Flüssigkeit  eine  etwas  dunklere  Färbung.  Nach  6  bis 
8  Wochen  war  in  dieser  Flüssigkeit  ein,  eine  Linie  ho- 
her, Niederschlag  von  Schwefeleisen,  das  eine  vollkom- 
men rein  grüne  Farbe  hatte,  während  in  derselben  Schwe- 
felkaliumlösung, in  der  nur  kein  Eisen  gerieben  worden 
war,  nicht  die  leiseste  Spur  von  Schwefeleisen  entstand.« 

»Jede  Verbindung  von  Schwefel  und  Kalium,  gleich- 
viel ob  einfach  oder  fünffach  Schwefelkalium,  wirkt  in 
gleicher  Weise  auf  das  Eisen.  Desgleichen  wirkt  eine 
alkoholische  Lösung  gleich  der  wäfsrigen,  nur  ist  zu  be- 
achten, dafs,  wenn  die  alkoholische  I^sung  aus  einem 
Schwefelkalium,  das  freien  Schwefel  mit  sich  führt,  ge* 
Wonnen  wird,  auf  )edem  Metalle,  selbst  auf  Platin,  ein 
sehr  dünner  Ueberzug  von  Schwefel  sitzen  bleibt,  der 
selbst  nicht  mit  Wasser  und  auch  nicht  durch  gelindes 
Reiben  zu  entfernen  ist.-rr 

»Bei  diesen  verschiedenen  Versuchen  wurde  immer 
einerlei  Eisen  angewendet,  und  zwar  solches,  das  am 
wenigsten  Schwefel  führte.  Ganz  schwefelfrei  fand  ich 
kein  Eisen.« 
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2)  Ueb-er  da^  Verhalten  des  Eisens  in  salpetriger  und 

in  Sa  Ipetersäure. 

Wenn  mit  dem  Vorj^eu  der  Grund  des  exceptio- 
neuen  Yeriialtens  des  Eisens  in  einer  Scbwefelkaliumlö^ 
suDg.auCser  allen  Zweifel  gesetzt  worden  ist,  so  dafs 
von  jetzt  an  von  keinem  galvanometrischen  Verhalten  zwi- 
schen Eisen  und  Platin  in  einer  Sehwefelkaliumlösung 
die  Bede  mdir  seyn  kann,  sondern  nur  noch  von  einer 
galvanischen  Beziehung  zwischen  SchwefeleisefA  und  Pla^ 
tin  in  dieser  Flüssigkeit,  wodurch  die  gailze  Sadilago  eine 
völlig  andere  wird,  so  ist  mir  diefs  zwar  bis 'jetzt  noch 
nicht  in'  dem  gleichen  Grade  hinsichtlich  des  auCscrge-» 
wöhnliehen  Verhaltens  des  Eisens  in  salpetriger  und  iii 
Salpetersäure  gelnngcn;  jedoch  haben  auch  hierin  meiner 
und  noch  mehr  meines  gefälligen  Kollegen  Leykaof's 
Bemühungen  den  Gegenstand  bis:  dahin  geführt,  wo  ei! 
einer  gründlichbren  Beurtheilang  unterworfen  werdeu 
kann.  Die  Resultate  dieser  Bemühmigen  wevd6  ich  jetzt 
zur  öffentUehea  Klenntnifs  bringen. 

Meine  ersten  Versuche  machte  ich  mit.  einer  dun^ 
kelgPÖnen;  salpetrigen  Säure,  welche  aus  der.  braunen^ 
nntteist  Destillation  von  salpetersaurem  Bleioxyd  gewon-: 
nenen,  durch  Verdünnung  mit  einem  gleichen  Raumtheil 
Wasser  erhalten  worden  war.  Eisen  mit  Platin  zeigte 
sieb  in  ihr  im  ersten  Momente  stark  positiv,  die  !Nadel 
des  Galvanometers  kam  jedoch'  nach  kurzer  Zeit  bis  nahe 
auf  Null  zurück;  die  Wirkung  war  ako  ^enan  soy  wie 
sie*  von  Faradaj  angegeben  worden  ist.  Dafs  aber 
auch  hier  ein  auf  dem  Eisen  sich  bildender.  Ueberzug 
Schuld  an  der  ungewöhnlichen  Erscheinung  sey,  davon 
überzeugte  mich  der  Umstand,  dafs  das.  Eisen  imnoler  wie^ 
der  an  Positivität  zunahm,  wenn  ich  es  unter  der  Flüs^ 
sigkeit  mit  einer  Glaskante  rieb,  aber  nicht,  wenn  icfai 
blofs  die  Fkissigkert  in  der  üibe  das  Eisens  Jn'  Bewe* 
gung  setzte; '  deshalb  war  von  da  an  mciiie  ganze  Auf- 
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merksamkeit  blofs  auf  die  nähere  Kenntnifs  dieses  Ueber- 
zngs  hin  gerichtet.      Zo  diesem  Ende  nahm  ich  das  Ei- 
sen aus  der  salpetrigen  Salpetersäure  heraus,  trocknete 
C8  schnell  auf  Filtrirpapier  ab,  und  schabte  dessen  in 
der  Fllissigkeit  gestandene  Oberfläche  mit  einem  Feder* 
messer  behutsam    ab,    da  zeigten  sich   sogleich  an    der 
Schneide    des  Federmessers  Ausammlungen  in  angleich 
gröfserer  Menge,  als  ich  sie  )e  von  dem  in  Schwefelka* 
lium  gestandenen  Eisen  erhalten  konnte«    Diese  Ansannn- 
lungen  hatten,  mit  der  Lupe  betrachtet»  ein  erdiges  Aus- 
sehen,   und   boten   eine  grfinUchweifse   Farbe  dar,   die 
aber  schon  nach  wenigen  Minuten  in  eine  gelblidibraune 
überging.      Ganz  den  gleichen  Ueberzug  mit  derselben 
Verwandlung  fand  ich  auch  wieder,  wenn  ich  das  Eisen, 
anstatt  in  die  gröne  salpetrige  Säure,  in  eine  reine  oon- 
centrirte  Salpetersäure  eintauchte,  nur  schien  er  mir  im 
letzteren  Falle  nicht  so  dick  wie  zuvor  zu  werden,  und 
auch  die  Farbe  des  Eisens-  schien  durch  dieses  Eintau- 
chen nicht  in  demselben  Grade  in's  Weifs  getrieben  wor- 
den zu  seyn,  wiewohL  diese  Verechiedenheifen  auch  nur 
in  Nebenumständen  ihren  Gruftd  gehabt  haben  können. 
Es  schien  mir  aus  diesen  Wahrnehmungen  hervorzöge« 
hen,   dafs  au  dem  in  jenen  Säuren  stehenden  Eisen  ein 
Oxydulsalz  sich  bilde,  welches  in  der  Säure,  worin  es 
sich  gebildet  hat,  unauflöslich  und  beständig  ist,  an  der 
Luft  dagegen  sich  schnell  in  ein  Oxydsalz  umwandelt; 
aber  gerade  diese  Veränderlichkeit  des  Ueberzugs,  wel- 
che aufser  Vergleich  gröfser  ab  bei  dem  in  der  Schwe» 
felkaliumlösuug  gebildeten  ist,  und  sich,  vriewohl  etwas 
langsamer,  auch  an  der  auf  dem  Eisen  sitzen  gebliebe- 
nen Salzrinde  zeigt,  macht  <fie  weitere  Untersuchung  der 
unter  der  Säure  beständigen  Verbindung  schwierig.    Un- 
ter solchen  Umständen  konnte  ich  nichts  besseres  thun, 
als  wieder  denselben  Freund  um  Beistand  anzurufen,  der 
schon   bei  der  Untersuchung  des  Verhaltens  des  Eisens 
in  Schwefelkelium  mich  so  kräftig  unterstützt  hatte.    Von 
ihm  erhielt  ich  die  nun  folgenden  Aufschlüsse: 
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»'Die  Tvasserfreie^  reine  salpetrige  Säare,  welche  durch 
Erkältung  der  gasförmigen  Sliure  erhalten  \irird,  virirkl 
auf  das  reine  metallische  Eiseti  nicht  ein,  wenigstens 
nicht  in  gevröhnlicher  Temperatur.  Auch  die  rothgeibe 
salpetrige  Salpetersäure  (durch  Destillation  ron  salpeter- 
saurem Bleiox^d  als  schwerere  Flüssigkeit  erhalten)  zeigte 
gar  keine  Veränderung  au  dem  Eisen,  so  lange  dieses 
in  ihr  stand;  wurde  das  Eisen  herausgenommen,  so  ad- 
härirte  an  seiner  Oberfläche  eine  Spur  der  Säure,  wel-» 
che,  wiewohl  sie  schnell  verdampfte,  das  Eisen  theiU 
weise  oxydtrte.  Die  Verdampfung  dieser  Säure  und  die 
Einwirkung  auf  das  Eisen  geht  so  schnell  vor  sich,  dafa 
in  der  Zwischenzeit  weder  eio  Abtrocknen,  noch  sonst 
eine  weitere  Untersuchung  vorgenommen  werden  kann.« 

»Die  dunkelgrüne  salpetrige  Salpetersäure  schein! 
das  Eisen  gleichfalls  nicht  anzugreifen ;  es  kommt  da« 
Metall  mit  seinem  ganzen  Glänze  aus  der  Säure  heraus, 
fast  ganz  so  wie  es  hineinkam.  Man  kann  die  einge« 
tauchte  Fläche  bei  einiger  Schnelligkeit  wohl  abtrock-* 
nen,  ohne  dafs  das  Eisen  sich  verändert.  Eine  geringe 
Menge  Wasser  auf  die  eingetauchte  und  vorsichtig  ab^ 
getrocknete  Stelle  gebracht,  entwickeln  sich  von  der  Ober«» 
fläche  solcher  Theile,  die  zuvor  untergetaucht  waren,  Luft- 
blasen, die  mit  blofsen  Augen  wahrgenommen  werden 
können. « 

»Wird  das  eingetauchte  und  abgetrocknete  Eisen 
schnell  und  ohne  viel  Bewegung  in  verdünnte  Atnmo- 
niakflüssigkeit  getaucht,  so  ist  die  ganze  Stelle,  so  weit 
das  Eisen  in  die  Säure  getaucht  war,  mit  einer  grünen 
Schicht  von  Eisenoxjdulhydrat  überzogen,  welche  lang^ 
sam  von  dein  Eisen  abfällt.« 

»Das  in  die  Säure  getauchte  Eisen  sogleich  mit  Was- 
ser abgewaschen,  verhält  sieh  an  der  getauchten  Stelle 
gerade  so  gegen  Reagentien,  als  ob  es  mit  irgend  einer 
Säure  oxydirt  worden  wäre.« 

»Das  Eisen  scheint  demnach  durch  basisch  salpe-» 
tersaures  Eisenoxydul  überzogen  zu  seyn,  welcher  Ueber- 
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tof  flurch  Wasser  in-Otydul  tuid  ia  salpetersaures  Oxy- 
dul zerlegt  werden  wird.« 

»Wenn  mehrere  Stücke  Elisen,  im  Ganzen  8  bis 
10  Quadratzoll,  unter  salpetriger  Salpetersäure  hart  an- 
einander  geschabt  werden,  so  wird  die  Säure  Oxyd  hal- 
tend; es  scheint  .demnach  das  Oxydiil  nur  an  der  Ei- 
senfläche bestehen  zu  können.,  und,,  sobald  es  von  der- 
selben: losgetrennt  wird,  von  der  Säure  höher  oxydirt  zu 
werden.« 

»Mehrere  Eisendtücke  untergetaucht  in  salpetriger 
Salpetersäure,  in  Leinwand  fechneil  abgetrocküet  und 
in  höchst  reotificirflsm  Terpentbioöl  aneinandet*  gerieben, 
zeigt,  sich  in  letzterem  nach  wenigen  Tagen  ein  weifser 
Bodensatz  von  eioeio^  Eisenoxyd ulsdz;  die  Säure,  seihst 
aber  konnte  ia  der  geringen  Menge  nicht  wohl  bestimmt 
werden.« 

Alle .  diese  Versuche  bestätigen  eine  an  der  Ober- 
fläche des  «Eisons  unterhalb  der  Säure  vorgefalleue  cbe« 
mische  Veränderung,  deren  Natur. aber  nodh  nicht  voll- 
ständig ermittelt  ist;  diese  Ermittlung  mub  )edoGh  ge- 
schehen seyn,  bevor  äian. dergleichen  Erscheinungen  zur 
Uuterstötzung'  irgend  eifk&r.  theoretistbeu  Absiebt  mit  Si- 
cherheit wird  gebrauchen  können. 

'  *  »  •  '  ■  . 

3)   Ueber  das  Verhalten   des  Eisens  oder   Silbers  in    Kali- 
lösung. 

Das  eigenthtimliche  galvanometriscfae  Verhalten  des 
Eisens  od^r  Silbers  gegen  Platin  und  v^wandte  Metalle 
in  einer  AetzkalilösuBg,  wie  es  von  de  Ia  Bive  und 
Farad ay  beschrieben  worden  ist,  scheint  mir  hn  Sinne 
der  Contacttheorie  leicht  aus  )enen  allgemeineren  Er- 
scheinungen hergeleitet  werden  zu  können,  die  ich  in 
Schweigger's  Journal  (1830,  Heft  9,  S.  36  bis  50) 
beschrieben  habe;  nur  die  gar  geringen  Anfangswifkun- 
gen  verlangen  eine  besondere  Erklärung,  zu  deren  Fest- 
stellung ich  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt  habe, 

die 


401 


die  jedoch  zur  MittheiltiDg  noch  nicht  ganz  reif  sind. 
Hier  will  ich  statt  dessen  einen  Versuch  mittheilen,  den 
Hr.  Prof.  Lejkauf  auf  meine  Veranlassung  anstellte 
und  in  meinem  Beisein  wiederholte,  weil  er,  an  sich, 
schon  von  grofsem  Interesse,  in  entschiedener  Beziehung 
zum  Verhalten  des  Eisens  in  Aetzkalilfisung  steht.  Ich 
bediene  mich  bei  der  Beschreibung  dieses  Versuches  der 
eigenen  Worte  seines  Urhebers: 

»In  ein  Glas  ji,  welches  bis  mm 
mit  ausgekochtem  destillirten  Wasser 
angeffillt  war,  wurden  zwei,  ebenfalls 
mit  ausgekochtem,  destillirten  Wasser 
gfinzlich  angefüllte  Glasröhren  x  und 
jT  umgestürzt.  In  beide  Glasröhren 
waren  Eisendrfthte  eingeschmoken,  von 
denen  der  in  x  nur  bis  a,  der  in  f 
dagegen  bis  auf  den  Boden  des  Glases  A  bei  ^  hin- 
reichte. Der  Draht  in  x  wtirde  mit  dem  positiven  Pole, 
der  in  /  mit  dem  negativen  Pole  einer  aus  zehn  Ele- 
menten bestehenden  Kette,  deren  Zink**  und  Kupferplat* 
ten  14  Zoll  Durchmesser  hatten,  verbanden.  An=  dies^ 
Vorrichtung  Hefsen  sich  nun  folgende  Hergänge  beelb« 
achten.« 

»  Der  Draht  in  y  entwickelte  bald  nach  Sern  Schlüsse 
der  Kette  Gas,  welche  die  Prüfung  als  Hydrogengas  zu 
erkennen  gab ;  der  Draht  in  x  aber  lileferte  weder  Gas, 
noch  zeigte  sich  an  ihm  irgend  eine  Spur  von  Oxjdä«- 
tion;  nach  wenigen  Minuten  )edoeh  zeigte  sich  in  der 
Bohre  x,  aber  nur  bei  z  am  Böden  des  Gfases.,  eine 
weifsgrfinliche  Masse,  welche,  untersucht,  sich  wie:reines 
Eisenoxydulhydrat  verhiell.  Diese  Masse  pflanate  sich, 
nicht  vom  Ende  des  Drahtes  in  x  aus,  sondern  von  x 
aus,  immer  weiter  nach  b  hin  fort;  vom  Ende  des  Drah- 
tes in  X  ab  bis  zum  Ende  dieser  Bohre  bei  z  hin,  konnte 
während  des  Verlaufes  einer  ganzen  Stunde  noch  kein 
Eisenoxydulhydrat  beobachtet  werden. « 

PoggendorfPs  Annal.  Bd.LXlII.  26 
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»Das  EiBenoxyckilbydrat  ftngt  an  von  b  aaeb  z  bin 
gelblich  (Oxydhjdrat)  zu  werden;  jetzt  erst,  nadi  Ab- 
lauf zweier  Stunden»  Tom  Schlosse  der  Kette  an  ge* 
i^echnet,  zeigt  sich  auch  am  Draht  in  x  Eisenoxjdalbj- 
drat«  Das  ani  positiven  Drahte  gebildete  Eisenoxy^ilal- 
hydrat  bewegt  sieh  in  den  schtesten  weifsen  Fäden  nadi 
dem  negativen  Drahte  bin,  umldgert  hier  den  Draht  in 
'  y  gäozlich,  aber  als  Oxydhydtat^  und  setzt  sich  an  die* 
sem  Drahte' {fest,  jedoch  nur  aai  dessen  unterstem  Ende, 
bei  6,  setzt  sich  das  Eiseä^xydfaychrat  stark  an;  weiter 
hinauf  bleibt  dieser  Drabt^ganz  blaok.  Das  den  positi- 
ven Draht  umgebende  Eisedoxydulhydrat  wird  später  Ei- 
8enoxydhydi3t,  lind  nun  'entbindet,  bald  darauf  dieser 
Draht.  Saoersloffgas,  während  der  negative  Draht  das  an 
ihm  hängende  Oxydbydrat  zu  Oxydulhydrat  reducirt. 
Eisenoxydhydrät  sammelt  sieh  in  Menge  in  dem  Glase.« 

»Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  dasEiisra  in  der  Kette 
Sauerstoff  gas  entwickelt,  sobald  es  gehörig  oxydirt  ist. 
So  lange  eme  Oxydul-  oder  ekie  Oxydoxydulmasee  um 
den  positiven  Draht  gelagert  ist,  bemerkt  man  noch  kein 
Sauerstoffgas;  erst  nachdem  man  längere  Zeit  eine  Oxyd* 
scbicht  wahrgehommen  hat,  erscheint  der  Sauerrtoff.  Ja 
es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  zunächst  an  dem  Drahte 
sielbst^idie  Eis^nsäure  entsteht,,  welche  nor  darum  nicht 
wahrgenommen  werden  kann,  weil. sie  in. Berührung  mit 
Wasser  sogleich  in  Saüerstoffgas'  und  Eisenoxyd  zerfällt  | 
Die  Sauerstoffentbinduog  an  dem  zum  positiven  Pole  ge-  ; 
machten  Eisendraht  kann  somit  erst  durch  die  Einwir- 
kung des  Wassers  auf  die  Eisensäüre  hervoi^erufen  wer- 
den, und  in  der  Thai  bemerkt  mau  anfäoglich  eine  Bil* 
düng  vim  Oxydulkydrat  an  .dem  positiven  Pol»,  später 
ein  Entstehen  von  Oxyduloxydhydrat,  endlich  von  Oxyd- 
hydrat, und  noch  später,  nachdem  schon  lange  Oxyd 
gebildet  war,  erscheioeki  die  Sauerstofi^sblasen.  In  ei- 
ner Flüssigkeit ,  welche  weniger  zersetzend  auf  die  Ei- 
sensäure einwirkt,  mfifete  man  .wohl  eitigci  Zeit  hindurch 
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die  BilduDg  dieses  Körpers  beobachten  kOanen«  "Fol- 
gender zu  diesem  Zwecke  angestellte  Versuch  bestätigte 
die  Bildung  der  Eisensfiure  in  dieser  Weise  ToUkommen. « 

» Axi{  ein  Stttek  blankes  Eisen  wurde  ein  Stftckchen 
Kalibydrat  gelegt;  dasselbe  zog  schnell  Feuchtigkeit  an, 
und  gab  somit  längere  Zeit  hindurch  eine  conceutrirte 
Lösung.  Der  positive  Pol  der  Kette  wurde  mit  dem  Ei- 
senstück, der  negative  Pol  mit  dem  oberen  Theil  des 
Kalistücks  verbunden.  In  wenigen  Minuten  überzog  sich 
das  Eisen»  da  wo  es  mit  dem  Kali  in  Berührung  war, 
mit  einer  tiefen  Purpurfarbe  von  eiseasaujrem  Kali,  wel- 
ches Salz  sich  mit  rother  Farbe  —  ganz  gleich  der,  wel- 
che man  bei  Reactionen  auf  salpetrige  Säure  u.  dergt 
mittelst  einer  Lösung  von  Eisenvitriol  in  concentrirter 
Schwefelsäure  erhält  —  in  Wasser  löste,  sich  jedoch 
i>ald  in  Eisenoxjd  verwandelte,  und  diefs  um  so  schnel- 
ler, je  mehr  das  eisensaure  Kali  mit  Wasser  verdfinnt 
wurde..  Auf  die  gleiche  eiofache  Weise  gelingt  auch 
die  Bildung  des  kupfersauren  Kalis,  man  braucht  zu  dem 
Ende  nur  das  Eisenstück  mit  einem  Kupferstück  zu  ver- 
tauschen. Das  so  gewonnene  kupfearsaure  Kali  hat  eine 
gans  schöne,  hellblaue  Farbe,  ist  aber  noch  unbestän- 
diger als  das  eisensaure.« 

»Auch  in  einer  ziemlich. concentrirten  KMflösung 
läÜBt  sich  die  Bildung  von  EisensS^nre  leicht  beobachten, 
indessen  erscheint  die  Säure  bcmt  upi  den  Draht  herum 
mit  purpurrotber  Farbe,  in  Wiellenform  von  ihm  ab^ 
fallend  « 

4).Utber  ;die  Aenderung  des  Leltungsvermdfens  toh  wlfs- 
rigen  Flüssigkeiten  durch  die  Wärme. 

Eine  Stelle,  welche  ich  in  einer  der  jüngsten  vqu 
Poggendorff's  Abhandlungen  gelesen  habe,  giebt  niir 
Anlafs  zur  Mittheilung  eines  Yersuches,  durch  den  ich 
mir  Gewifsheit  darüber  zu  verschaffen  suchte,  ob  wirk- 
lich das  Leitan^vermögen  von  wlfsrigen  Flüssigkeiten 
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durch  die  WSrme  unabhängig  von  einer  etwaigen  StO- 
mng  der  Polarisation  erhöht  wird. 

In  zwei  Gfäser  A^  A\  die  bis  mm  und  m'm*  mit 
Kochsalzlöeimg  angefüllt  waren,  ragten  die  etwas  gebo- 
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genen  Enden  einer  ebenfalls  mit  Kochsalzlösnng  ange* 
fOUten  Glasröhre  rr\  weiehe  etwas  Ober  einen  Fafe  lang 
ttnd  im  Lichten  2|  Linien  weit  war.      In  das  eine  der 
beiden  GISser  ragte  bis  unter  die  Flfissigkeit  rin  recht- 
winklig gebogener  Kupferstreifen  abc^  der  von  b  auf- 
wärts, so  weit  er  in  der  Flüssigkeit  stand,  mit  Siegel- 
lack überzogen  war;  in  das  andere  Glas  ging  ein  eben 
so  beschaffener  Zinkstreifen  a'i'c*  hinab,  so  dafs  diese 
Metalktreifen  nur  durch  ihre  horizontal  liegenden  Tbeile 
bc  und  b'  c'  mit  der  Kochsalzlösung  in  unmittelbarer  Be* 
rührung  standen.    Die  Enden  a  und  a'  der  beiden  Me- 
tallstreifen wurden  mit  den  Enden  des  oben  beschriebe- 
nen Galvanometers  in  Verbindung  gesetzt,  und  hierauf 
die  Flüssigkeit  in  der  Glasröhre  dadurch  erhitzt,  dafs  man 
eine  Weingeistflamme    unter  der  Glasröhre  von   einem 
Glas  zum  andern  gleiehmttfsig  hin  und  her  bewegte,  bis 
sich  eine  Tendenz  zum  Sieden  zeigte.    Wahrend  dieser 
Erhitzung   gab  die  Gahanometernadel  eine  stetige  Zu- 
nahme  des  galvanischen  Stromes  zu  erkennen,  so   wie 
eine  allmälige  Abnahme  während  des  darauf  folgenden 
Erkaltens.    Die  Nadel  wurde  daä  erste  Mal  von  50^  bis 
auf  60^  getrieben,  späterhin  von  47''  auf  57^,  von  43® 
auf  49<',  von  40»  auf  47'',  zuletzt  von  36f  "^  auf  44^ 
Man  sieht,  dafs  diese  Angaben .  auf  eine  sehr  grofse  Aen- 
derung  im  Leitungsvermögen  hindeuten,  und  andere  Flüs- 
sigkeiten,  namentlich   verdünnte   Salpetersäure,    zeigten 
Aenderungen  unter  den  gleichen  Umständen,  welche  die 
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hier  angeführten  noch  um  Vieles  übertrafen.  Die  Gröfse 
dieser  Aenderungen  und  der  Umstand,  dafs  sie  Mch  in 
späteren  Perioden,  also  bei  mehr  vorgerückter  Polarisa- 
tion relativ  geringer  zeigten ,  was  nicht  etwa  einer  nicht 
vollständig  erfolgten  Abkühlung  zugeschrieben  werden 
konnte  y  machteil  mich  besorgt,  dafs  vielleicht  doch  noch 
ein  Anwogen  der  während  der  Erhitzung  aus  der  Röhre 
hervortretenden  Flüssigkeit  gegen  die  Metallstreifen  hin 
stattgefunden  haben  könnte,  daher  änderte  ich  den  Ver- 
such noch  in  folgender  Weise  ab. 

Die  Vorrichtung  blieb  ganz  wie  so  eben,  nur  wurde 
ein  Ende  der  Glasröhre,  bevor  diese  mit  der  Salzauflö- 
sung  angefüllt  wurde,  mit  Blase  fest  zugebunden,  und 
dann  dieses  Ende  nach  der  Füllung  in  dasjenige  Glas 
gebracht,  worin  der  Kupferstreifen  sich  befand.  Es  konnte 
nun  die  am  Kupfer  anliegende  Flüssigkeit,  während  die 
Glasröhre  erhitzt  wurde,  unmöglich  in  irgend  eine  schäd- 
liche Bewegung  gerathen;  gleichwohl  stieg  die  Nadel  wäh- 
rend der  Erhitzung  anfänglich  von  55 ^^  auf  65'',  später 
von  43''  auf  48"",  und  zuletzt  von  35^  auf  41^  Jetzt 
mufste  ich  mir  sagen,  dafs  die  Zunahme  der  Wirkung 
der  blofsen  Erwärmung  der  Flüssigkeit  zuzuschreiben, 
und  von  der  in  ihr  sich  bildenden  Polarisation  völlig 
unabhängig  sej.  Doch  scheint  die  Abnahme  der  Aen<- 
derung  in  späterer  Zeit  noch  auf  irgend  einen  besonde- 
ren Umstand  hinzudeuten. 


406 


V.  Ueber  die  Eigenthümlichkeü  der  chemischen 
und  folta  sehen  Rolle,  welche  das  dritte 
Sauerstoffatom  der  salpetrigen  Säure  und 
das  zweite  Sauerstoffatom  der  Superoooyde 
des  Mangems  und  des  Bleis  spielen; 

von  C.  F.  Schoenhein* 


JLlie  schonen  Untersnchungen  Graham 's  haben  gezeigt, 
dafs  das  gebundene  Wasser  mancher  Salze  mehr  als  Eine 
chemische  Rolle  in  derselben  spielt  Ob  es  nun  gleich 
höchst  ^wahrscheinlich  ist,  dafs  ähnliche  Verhältnisse  aoch 
in  anderartigen  Verbindungen  obwalten,  und  dafs  diefs 
namentlich  der  Fall  ist  mit  dem  Sauerstoff,  enthalten  in 
gewissen  Säuren  und  Oxyden,  so  hat  man  doch  von-  Seite 
der  Chemiker  diesem  Gegenstande  noch  nicht  die  Auf- 
merksamkeit geschenkt,  welche  derselbe  nach  meinem  Da- 
fürhalten verdient.  Die  Ermittlung  der  Eigenthfimlich- 
keit  des  Verhaltens,  welches  z.  B.  bestimmte  Sauerstoff- 
atome  gewisser  Verbindungen  zeigen,  ist  für  die  Theorie 
der  Chemie  von  der  höchsten  Wichtigkeit  und  zu  einer 
vollständigen  Kenntnifs  der  Constitution  dieser  zusam- 
mengesetzten Körper  unerläfslich  nothwendig. 

Wie  wenig  es  nun  auch  von  den  meisten  Chemi- 
kern eingesehen  zu  werden  scheint,  so  ist  nichts  desto- 
weniger  wahr,  dafs  die  Volta'schen  Wirkungen  der  Kör- 
per im  hohen  Grade  geeignet  sind,  uns  (iber  eine  Menge 
ihrer  chemischen  Verhältnisse  und  ganz  vorzugsweise  Ober 
den  in  Frage  stehenden  Gegenstand  Anhaltspunkte  und 
Aufschlüsse  zu  gewähren.  In  nachstehendem  Aufsatze 
will  ich  es  versuchen,  die  Richtigkeit  dieser  Behauptung 
durch  eine  Reihe  von  Thatsachen  darzuthuu. 

Zunächst  einige  beiläufige  Bemerkungen  über  das 
Volta'sche  Verhalten  der  reinen  Salpetersäure  gegen  das 
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^TVasser.  Es  ist  «in^  den  Elektro -Chemikero  wohl  be- 
kannte  Thatsacbe,  dafs  die  beiden  letztgenannten  Mate-» 
fien  eine  Kette  bilden,  in  welcher  die  Säure  flieh  als 
das  negiitive  Element  verhält,  d.  h;  in  welcher  der  Strom 
von  dißm  Wasser  za  der  Sänre  geht.  Die  Ursache-  die- 
ses Stromes  ist  nach  meiner  Ansicht  nicht  in  der  Verein 
uigung  beider  Fiüs^igkeitein  unter  einander  zu  suchen, 
wie  Becquerel  und  Andere  diets  annehmen;  höchst 
wahrscheintich  ist  es  ein  Theil  des  Sauerstoffs,  enthalten 
in  der  Salpetersäure,  welcher  eine  chemische  Anziehung 
gegen  den  Wasserstoff  des  Wassers  ausübt,  und  eben 
dadurch  die  besagte  Stromwirkuug  yeranlaist.  Ich  bin 
deshalb  auch  der  Meinung,  dafs  die  Zersetzung,  welche 
die  concentrirte  Salpetersäure  im  Sonnenlicht  erleidet, 
nicht  in  einem  eiuCachen  Zerfallen  dieser  Verbindung  in 
salpetrige  Säure  und  Sauerstoff  besteht,,  sondern  dafs 
dieselbe  von  einer.  Ein  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  das 
Wasser  herrührt,  bei  welcher,  wie  in  einer  Salpeter- 
säure-Wasserkelte,  ein  Theil  des  Sauerstoffs  der  Säure 
mit  dem  Wasserstoff  defe  Wassers  sich  vereinigt* 

Ein  gewisser  Grad  von  Wärme  scheint  wie  das  Licht 
zu  wirken,  und  die  dabei  zum  Vorschein  kommende  sal- 
petrige Säure  und  der  Sauerstoff  dürften  ebenfalls  von 
einer  durch  die  Salpetersäuore  bewerkstelligten  Wasser- 
zersetzunjg  abzuleiten  seyn.  .  " 

Vermischt  man  salpetrige  Saune  mit  Was»er,  so  wis- 
sen wir,  dafs  dieselbe  nicht  gänzlich  in  Stickoxyd  und 
Salpetersäure  zerfällt;  es  bleibt  von  jener  Säure  ein  nicht 
unbeträchtlicher  Theil  unverändert  im  Wasser  gelöst. 
Eine  solche  Lösung  verhält  sich  nun  zum  reinen  Was- 
ser noch  stärker  negativ,  als  die  Salpetersäure  selbst, 
d.  h.  ähnlich  einer  wäfsrigen  Chlor-  oder  Bromlösung 
zum  Wasser.  Auch  zeigt  die  fraglidie  Säurelösung  ge- 
gen reine  Ss^lpetersäure  ein  elektro'- negatives  Verbalten. 

Wie  nun  nach  meiner  Ansicht  der  Strom,  den  eine 
Chlor*  Wasserkelte  erzeugt,  heirrührt  v6n  der  chemischen 
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AnziehuDg,  ausgeübt  vom  Chlor  gegen  den  Wasserstoff 
des  Wassers  9  so  nimmt  der  durch  unsere  Kette  hervor* 
gerufene  Strom  seinen  Ursprung  in  der  Anziehung,  wel- 
che das  dritte  Sauerstoffatom  der  salpetrigen  Säure  ge- 
gen den  Wasserstoff  des  Wassers  äu&ert  Wollte  ich 
die  Bolle,  welche  das  fragliche  Sauerstoffatom  spielt,  mit 
einem  elektro-chemischen  Ausdrucke  bezeichnen,  so  würde 
ich  sagen,  dafs  dieses  Atom  eminent  elektro- negativ  sejr, 
in  einem  viel  höheren  Grade,  als  diefs  das  erste  und 
zweite  Atom  der  gleichen  Säure  ist.  Hieraus  folgt  mm 
auch,  dafs  dieses  dritte  Sauerstoffatom  leichter  mit  elek- 
tro-positiven  Kürpern  sich  vereinigt,  als  diefs  der  Fall 
ist  mit  dem  ersten  und  zweiten  Atom  der  salpetrigen 
Säure,  und  mit  dem  vierten  und  fünften  der  Salpeter- 
säure, dafs  überhaupt  das  dritte  Atom,  wie  in  Volta'* 
scher,  so  auch  in  chemischer  Hinsicht  wirke,  ähnlich  dem 
Chlor  oder  dem  Brom.  Die  Erfahrung  lehrt,  dafs  dem 
wirklich  auch  so  ist. 

Bekanntlich  zersetzt  das  Chlor  schon  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  eine  wäfsrige  Lösung  des  gelben  Blut- 
laugensalzes in  der  Weise,  dafs  dieses  in  das  rothe  Cya- 
nid übergeführt  wird.  Versetzt  man  salpetrige  Säure  oder 
salpetrige  Salpetersäure  mit  so  viel  Wasser,  dafs  das  Ge- 
misch vollkommen  wasserhell  erscheint,  und  vermengt 
man  dieses  mit  einer  Lösung  des  gelben  Blutlaugensal- 
zes,  so  entsteht  ein  heftiges  Aufbrausen  und  entwickelt 
sich  Salpetergas,  bei  welcher  Beaction  das  Cjanür  ia 
Cyanid  sich  verwandelt*  Diese  Umänderung  wird  offen- 
bar dadurch  bewerkstelligt,  dafs  das  dritte  Sauerstoff- 
atom der  salpetrigen  Säure  sich  auf  einen  Theil  des  Ka* 
liums,  enthalten  im  Blutlaugensalz,  wirft,  und  das  damit 
verbundene  Cyan  abtrehnt.  Stark  verdünnte  Salpeter- 
säure wirkt  auf  die  Lösung  des  gelben  Cyanürs  nicht 
in  der  beschriebenen  Weise  ein;  und  thut  sie  es,  so 
zeigt  diefs  die  Anwesenheit  von  salpetriger  Säure  an. 
Giefst   man   stark   verdünnte  Salpetersäure  auf  weifses 
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Cjaoeisen,  wie  dasselbe  mit  reinem  Eisenvitriol  liiicl  dem 
gewöhnlichen  Blutlaugensalz  erhalten  wird,  so  'geht  in 
der  Färbung  )eDer  Verbindung  nicht  die  geringste  Yer* 
Änderung  vor  sich;  die  auch  noch  so  stark  mit  Wasser 
versetzte  salpetrige  Säure  färbt  dagegen  das  welfse  Cyan« 
eisen  augenblicklich  auf  das  Tiefste  blau  unter  Entwick- 
lung von  Salpetergas.  In  Uebereiustimmung  tmt  Mil* 
lon's  Beobachtungeii  habe  ich  gefunden,  dafs  Wasser, 
mit  salpetriger  Säure  versetzt,  wäfsrigen  Schwefelwasser- 
stoff augenblicklich  unier  Ausscheidung  von  Schwefel 
zerlegt,  gerade  so,  wie  diefs  chlorhaltigea. Wasser  thun 
würde,  während  gleich  stark  verdünnte  reine  Salpeter- 
säure eine  solche  Reaction  nicht  mehr  veranlafst.  Es  v^« 
steht  sich  von  selbst,  dafs  auch  Seleuwasserstoff  durch 
salpetrige  Säure  haltendes  Wasser  zersetzt  wird. 

Mit  Millön  habe  ich  auch  ermittelt,  dafs  Auflö- 
sungen von  Hydrojod  und  Jodkalium  durch  verdünnte 
reine  Salpetersäure  <nicht,  wohl  aber  selbst  durch  noch 
80  stark  gewässerte  salpetrige  Säure  zerlegt,  und  dafs 
durtih  letztere  Pflanzenfarben  gebldcht  werden. 

Die  erwähnten  Thatsachen  scheinen  mir  auf  das  Ge» 
nügeudste  darzuthun,  dafs  das  dritte  Sauer&toflatom  der 
salpetrigen  Säure  hinsichtlich  seiner  volta'schen  und  che- 
mischen Eigenschaften  eine  sehr  grofse  Aehnlichkeit  bat 
init  dem  Chlor,  dafs  dieses  besagte  Atom  in  gegebenen 
Fällen  einen  Salzbildner,  wie  z.  B.  das  Jod  aus  dem  Jod- 
kalium oder  dem  Hydrojod,  vertreiben,  überha«ipt  an  die 
Stelle  der  negativen  Bestandtheile  mancher  Verbindun- 
gen treten,  oder  mit  positiven.  Körpern  sich  vereinigen 
kann,  unter  Umständen,  unta:  welchen  kein  anderes 
Sauerstoffatom  der  salpetrigeu  Säure  oder  der  -Salpeter- 
säure, noch  auch  freier  Sauerstoff  diefs  zu  tbun  vermöchte. 

Was  das  volta'sd^e  Verhalten  der  Hyperoxyde  des 
Mangans  und  des  Bleis  betrifft,  so  ist  von  imir  und  Ad- 
dern schon  früher  nachgewiesen  worden,  dafs  dieselben 
zum  Wasser  in  einer  Beziehung  stehen,  ähnlich  derjeni* 
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gen  des  Chlon  pder  Broms  •  zur  gleichen  FlössigkeiL 
Die  fraglieheD  Oxyde  sind  in  einem  ausgezeichneten  Grade 
dekfro- negativ  gegen  das  VITasser^  und  verdanken  diese 
Eigenschaft  ihrem  zweiten  Sauerstoffafom,  das  zum  "Was- 
serstoff des  Wassers  sich  gerade  so  verhalt,  wie  das 
dritte  Sauerstoffatom  der  salpetrigen  Säure,  oder  wie  das 
Chlor  za  diesem  Elemente.  Eine  soldie  Aebnlichkeit 
des  volta'schen  Verhaltens  mufste  ibh^  dBe  Vermuthang 
geben,  dafs  die  genannten  Hyperoxyde  auch  in  chemi- 
scher Hinsicht  wirken  wfirden,  wie  die  salpetrige  Säur^ 
wie  das  Chlor. 

Folgende  Thatsacheo  werden  seigen,  in  wie  wdt 
eine  derartige  Vermnthung  gegründet  war  oder  nicht. 

Bfiln^t  man  eine  wäfsrige  Lösung  des  Kaliumeisen- 
cyantirs  mit  gepulvertem  Braunstein  oder  mit  dem  brau- 
nen Bleisuperoxyd  an,  so  ist  von  mil*  schon  vor  einiger 
Zeit  gezeigt  worden,  dafs  sich  unter  den  erwähnten  Um- 
ständen nach  und  nach  das  Cytinür  in  Cyanid  umwan- 
delt, ohne  dafs  htezu  nöthig  wäre  von  dem  Mittel  der 
Erwärmung  Gebrauch  zu  machen.  Bäsch^  findet  die 
Zersetzung  allerdings  bei  erhöhter  Temperatur  statt.  Es 
wirken  demnach  die  erwähnten  Superoxyde  auf  das  gelbe 
Blutlaugensalz  in  einer  Beziehung  wenigstens  gerade  so 
ein,  wie  salpetrige  Säure  oder  Chlor. 

Wird  in  eine'  wäfsrige  Liösung  von  Jodkalium  rei- 
nes Bleisuperoxyd  oder  Braunsteinpulver  gebracht,  so 
färbt  sich  schon  nach  wenigen  Augenblicken  und  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  die  Flüssigkeit  gelb,  und  bliut 
letztere  den  Stärkekleister  sehr  stark.  Erhitzt  man  die 
fragliche  Lösung,  nachdem  sie  einige  Zeit  mit  den  be- 
sagten Superoxyden  zusammengestanden,  so  lange,  bis 
sie  wieder  farblos  geworden  oder  das  freie  Jod  verjagt 
ist,  und  fög^  man  derselben  einige  Tropfen  verdünnter 
Sdiwefelsäure  nebst  Stärkekleister  zu,  so  nimmt  das  6e» 
menge  eine  tief  blaue  Färbung  an. 

Aus  diesen  Thatsacben  erhellt,  dafs  die  Superoxyde 
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auf  das  Jodkalium  gerade  so  wirken,  wie  dieCs  das  CSilor 
und  die  salpetrige  SSure  Ihan:  sie  scheiden  aus  dem 
Haloldsalze  Jod  aus,  und  scheinen  einen  Theil  des. letz« 
teren  in  Jodsäure  zu  verwandeln,  ohne  Zweifel  dadurch» 
dafs  ein  Theil  des  Sauerstoffs  der  Hyperoxyde  das  Ka* 
lium  oxydirt,  ein  anderer  Theil  mit  dem  Wasserstoff  des 
"Wassers  sich  verbindet  und  d^  von  letzterem  abgetrennte 
Sauerstoff  mit  dem  ausgeschiedenen  Jod  zu  Jodsäure 
sidi  vereinigt,  welche  ihrerseits  mit  dem  entstandenen 
Kali  zu  einem  Jodat  zusammentritt.  Möglich »  aber  nicht 
wahrscheinlich,  ist  es  auch,  dafs  unter  den  erwähnten 
Umständen  das  Jod  auf  Kosten  eines  Theiles  dea  Sauer- 
stoffs der  Ilyperoxyde  sich  oxydirt» 

Das  Chlor  und  das  dritte  Sauerstoffatom  der  salpe- 
trigen Säure  vermögen  Pflanzenfarben  zu  zerstören,  das 
heifst  mit  einem  Theil  des  Wasserstolfs  dieser  organi* 
sehen  Materien  schon  bei  gewöhnlicher  T^emperatur  sich 
zu  verbinden. 

Sollte  es  sich  vielleicht  mit  dem  zweiten  Sauerstoff- 
atom  der  Superoxyde  des  Mangans  und  des  Bleis  eben  so 
verhalten?  Giefst  man  Wasser,  das  durch  gewöhnliche 
Indigolösung  merklich  stark  gebläut  worden,  auf  Braun- 
steinpulver oder  braunes  Bleioxyd  und  rtihrt  das  Ganze 
einige  Male  um,  so  ist  das  Indigoblau  zerstört  und  er- 
scheint die  abfiltrirte  Flüssigkeit  gelb  gefärbt,  d.  h.  ge- 
rade so,  wie  Indigolösung,  die  mit  Chlor  behandelt  wor- 
den. Es  mufs  jedoch  bemerkt  werden,  dafs  die  Zerstö- 
rung des  Farbstoffs  wesentlich  bedingt  wird  durch  die  An- 
wesenheit der  freien  Schwefelsäure  in  der  Indigolösung; 
denn  rührt  man  z.  B.  BleisopA'Oxyd  zusammen  mit  Lack- 
mustinctur,  so  bleibt  letztere  so  lange  unverändert,  bis 
man  ihr  einige  Tropfen  Schwefelsänre  zugefügt  hat. 

Ohne  Zweifel  verhält  sich  die  Hälfte  des  Sauerstoffs, 
enthalten  in  der  Chromsäure,  ganz  so,  wie  das  dritte  Sauer- 
stoffatom  der  salpetrigen  Säure  und  das  zweite  Sauer- 
stoffitom  der  Superoxyde  des  Mangans  und  des  Bleis. 
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Es  befindet  sich  in  ihr,  wie  in  den  anderen  so  eben  ge- 
nannten Materien,  dieser  Saaerstoffantheil  in  einer,  ich 
möchte,  wenn  der  Ausdruck  erlaubt  ist,  sagen,  chemi- 
schen Spannung,  oder  in  einem  solchen  elektro- negativ 
erregten  Zustand,' dafs  es  nur  des*  geringsten  Anslofses 
bedarf,  um  sich  aus  seiner  Verbindung  loszutrennen  uod 
mit  einer  elektro- positiven  Materie  sich  zu  Terbinden. 
Dieser  Zustand  scheint  demjenigen  ähnlich  oder  gleiii 
20  sejn ,  in  welchem  sich  z.  B.  der  Sauerstoff  des  Wias- 
sers  befindet,  das  unter  den  Etnflufs  einer  Volta'schen 
Vorrichtung  gestellt  ist 

Weitere  Untersuchungen  über  die  im  Torstehenden 
Aufsatze  besprochenen  Verhaltnisse  dürften  zeigen,  dafs 
auch  verschiedene  Atome  von  Schwefel  u.  s.  w.,  enthal- 
ten in  gewissen  Verbindungen,  ebenfalls  verschiedene  Rol- 
len, sowohl  in  chemischer  als  volta*scher  Hinsicht,  spie- 
len, und  mir  will  es  scheinen,  als  ob  dieser  Gegenstand 
in  einem  nicht  geringen  Grade  die  Aufmerksamkeit  des 
Chemikers  und  des  Physikers  verdiene* 


VI.     Bemerkungen  zu  einem  Aufsatz  de^    Hrn. 
Beetz  über  die  Passivität  des  Eisens; 

i>on  Hrn.  Martens. 


In  No.  6  d.  J.  der  Annalen  der  Physik  und  Chemie 
(Bd.  62  S.  234)  habe  ich  mit  vielem  Interesse  einen  Auf- 
satz des  Hm.  Beetz  gelesen,  in  welchem  dieser  Physi- 
ker, gleich  Hm.  Byk e  und  mir  (Annalen,  Bd.  61  S.  125 
und  Bulletin  de  lacad.  de  Bruxelles ^  T.  X  p.Sß)  er- 
kannt hat,  dafs  das  Eisen  bei  Hitze  in  einem  VTasser- 
strom  passiv  w^den  und  dieselbe  matte  oder  bläuliche 
Farbe  annehmen  kann,  die  man  bisher  allgemein  einer 
oberfläcUichen  Oxydation  zugeschrieben  hat.    Allein  Hr. 
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Beetz  glaubt,  wider  meine  Meinung,  dafs  dieser  Far* 
benwecbsel  beim  me(alii$cben  Eisen  noch  einer  dünoei^ 
Qxydhauty  die  sieb  selbst  in  dem  Wasserstoff  bildeq 
könne,  zugeschrieben  werden  müsse.  Er  $iüM  sich. dar-: 
auf,  dafs  die  besagte  Farbe  sich  nur  bei  Rothgifihbitzei 
im  Wasserstoff  bildet,  und  dafs,  seinen  Versuchen  zu« 
folge,  diese  Farbe  bei  einer  weniger  hohen  Temperatur 
in  einer  Wasserstoffatmosphäre  wieder  verschwindet« 
Die^  rührt,  nach  Hrn.  Beetz,  davon  her«  dafs  das  Ei- 
senoxyd, welches  in  hoher  Temperatur  auf  Kosten  eini« 
ger  noch  im  Wasserstoffgas  enthaltenen  Spuren  von  Was* 
ser  gebildet  worden  ist,  durch  dasselbe  Gas  bei  niede- 
rer Temperatur  zersetzt  wird« 

Diese  Erklärung  scheint  mir  nicht  zulässig,  weil  der 
Wasserstoff  das  Eisenoxyd  nicht  aliein  bei  dunkler,  son- 
dern auch  bei  heller  Rothgluth  reducirt;  und  wenn  man  sie 
auch  als  richtig  ansähe,  bliebe  noch  zu  erklären,  waruo) 
bei  unseren  Versuch  der  Eisendraht,  den  Hr.  Ryke  und 
ich  im  Wasserstoff ^trom  erkalten  liefsen^  ehe  wir  ihn 
der  Luft  aussetzten,  sich  nicht  mit  seiner  ursprünglichen 
Metallfarbe  und  in  seinem  gewöhnlichen  actii^n  Zustand 
darbot. 

Um  zu  beweisen,  dafs  die  matte  oder  bläuliche  Farbe, 
welche  der  Eisendräht  bei  Rothglühhitze  annimmt,  von 
einer  Oxydation  herrühre,  macht  Hr.  Beetz  uns  be- 
merklich, dafs  dieses  Metall  in  siedendem  Oel  oder  Queck- 
silber, wo  der  Sauerstoff  der  Luft  keinen  Zutritt  haben 
kann,  immer  seinen  Glanz  und  seine  ursprüngliche  Farbe 
behält.  Allein  diese  Erscheinung  scheint  mir  leicht  be- 
greiflich, weil  in  den  erwähnten  Flüssigkeiten  die  Tem- 
peratur lange  nicht  Rothglühhitze  erreicht,  welche  al- 
lein, nach  mir,  das  Metall  in  seinem  molecularen  oder 
physischen  Zustand  so  verändern  kann,  dafs  es  die  in 
Rede  stehende  matte  oder  bläuliche  Farbe  annimmt, 
Ueberdiefs,  könnte  nicht  der  Contact  mit  einem  an- 
deren Metall  die   Wirkung  der  Wärme  auf  das  Eisen 
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▼eAindera?  W«n  aadi,  imdi  niKr  ^  IMIiAe  Fariie 
des  bis  rar  Rotbgliith  erhitsten  Eisens  nicht  imnier  das 
Resultat  einer  Oxydation  ist,  so  halte  ich  sie  doch 
nidit  ftir  nothwendig,  das  Eisen  in  den  PaasiTitfttsiii- 
stand  m  TenBetzen;  denn  das  Eisen,  begabt  mit  der  mat- 
ten oder  blSuIichen  Farbe,  die  es  in  der  ifitze  erlangt; 
▼erliert  sie  in  Salpetersäure,  oad  behSlt  dennoch  seunen 
passiren  Zustand.  HSnfig  gelingt  es,  sie  ihm  durch  eia 
schivaches  und  gar  nicht  langes  Abreiben  mit  Sandp^ier 
zu  nehmen,  ohne  dafs  es  dadnrdi  seinen  Passivitataui- 
stand  gegen  Salpetersäure  von  38^  ganz  TerloreB  hat. 


VII.      Folta*sche  Zersetzung  pon  TVasserdampf. 


Im  Laufe  einiger  Versuche  fiber  den  Volta'schen  Licdit* 
bogen  beobachtete  Hr.  Grove  eine  bairdcbtUche  und 
rasche  Gasentwicklung,  als  er  diesen  Bogen  zwischen 
Zinkspitzen  in  einer  durch  Wasser  gesperrten  Glocke 
ToU  Stickgas  entstehen  liefs.  Das  entwickelte  Gas  war 
Wasserstoff,  und  fuhr  noch  fort  sich  zu  entwickeln,  lange 
nachdem  die  kleine  Wassermeoge,  mit  welcher  die  Zink- 
spitzen  bei  HinführuDg  durch  das  Wasser  benäfst  wor- 
den» verdunstet  war.  Wenn  Quecksilber  statt  des  Was- 
sers zum  Absperren  gebraucht  ward,  stellte  sieb  die  Ejt- 
scheinung  nicht  ein»  Der  Wasserstoff  scheint  also  durch 
Zersetzung  des  Wasserdampfs  gebildet  worden  zu  sejrn. 
(^Archiv,  de  teUcir.  T.  lU  p.  169.) 
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Vin.     lieber  die  Volla'sche  Polarisation  des  Ei- 

*  -  * 

sens;  von  VF.  Beetz. 


JLIas  Eisen  ist  durch  den  anomalen  Zustand,  welcher 
mit  dem  Namen  der  Passivität  belegt  ist,  gegen  andere 
Metalle  besonders  merkwürdig  geworden.  Es  scheint 
aber,  als  sej  diese  Passivität  nicht  die  einzige '  Anoma- 
lie, die  das  Eisen  in  Beziehung  auf  sein  Yoltä'sches  Ver- 
hallen zeigt;  viehnehr  treten  alle  Erscheinupgen  bei  die- 
sem Metalle  weit  complicirter  auf,  als  bei  den  meisten 
anderen.  Auf  einige  hierher  gehörige  Beobachtungen 
wurde  ich  durch  eine  frtihere  Versuchsreihe  geleitet  *  \ 
durch  welche  ich  das  Wesen  des  Anlaufs,  mit  dem  sich 
dais  Eisen  beim  Erhitzen  bedeckt,  zu  bestimmen  suchte. 
Die  Ansicht,  welche  ich  a.  a.  O.  als  Resultat  meiner  Ver- 
suche aufstellen  zu  dürfen  glaubte,  war:  dafs  der  An- 
lauf immer  in  einer  Oxydation  bestehe,  da  weder  ein 
in  einer  Flüssigkeit,  noch  in  einer  ganz  reinen  Wasser- 
stoffatmösphäre  erhitzter  Eisendraht  eine  Farbenverände- 
rung auf  seiner  Oberfläche  zeigt  ^  ). 

1)  DteM  Aanale,  Bd.  02  S.  234. 

2)  Diese  Ansicht  glaubt  jedoch  Hr.  Marteos  nach  den  von  ihm  und 
Hrn.  Ryice  angestellten  Versnchcn  ii(cbt  iheHen  so  dOrfen,  viJinehr 
ist  er  der  MeimiDf ,  da(s-  die  Farbc^ver|nderatg  ledigUch  «ioe  Wir- 

,  Jtung  des  Erhittens  sej.  Ich  glaubte  dieser  Hypothese  durch  Nichts 
einfacher  begegnet  zu  scyn,  als  durch  das  angeführte  Factum,  dals 
eben  in  ganz  reinem  Wasserstoff  auch  bei  Gluhhitse  kein  Anlauf 
•lattfindei,  und  .glaubte  f^cner  nucbgeWieseo  su  haben,  daf^bei  einem 
lange  anhaltenden  lebhaflen  Gaastrotoe  ein  Eindriagett  von  SauerdtofF 
durch  das  Nacbgi^sen  der  Schwefelsaure  in  den  Gasentbindungsap- 
parat,  %o  wie  durch  viele  andere  Umstände,  leicht  möglich,  ja  sogar 
unvermeidlich  %^^,  Endlich  war  in  der  angeführten  Abhandlung  deut- . 
licii  ausgesprochen,  daü  ein  Eisendraht  selbst  in  giühendem  Zink 
nicht  anläuft,  so  dafs  der  Einwand  de«  HrJi.  Martens,  dafs  der 
Draht  in  einem  geschroolienen  MetiU  „weil  enlfenit  scj,  die  Roth- 
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Da  ein  Aolaof  in  irgend  einer  dOnnen  Scbidit,  wel- 
che die  Eisenoberfläcbe  bedeckt,  seinen  Grund  hat,  ohne 
Rficksicht  auf  die  chemische  BeschafTenheil  dieser  Schicht, 
und  ich  anfangs  eben  so  wie  Hr.  Martens  einen  An- 
hiuf  auf  einem  in  Wasserstoff  erbittten  Eisendraht  ein- 
treten sah.  so  glaubte  ich  dieselben  einer  Wasserstoff- 
condensation  an  der  Oberfläche  zuschreiben  zu  mQssen. 
^Wäre  dieCs  wirklich  der  Fall  gewesen,  so  bitten  die  in  der 
Luft  und  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  angelaufenen 
Drähte  sich  YoUa'isch  yerschieden  Terhalten  mtissen*  Je- 
ner nämlich  mufste  negativ  seyn  gegen  einen  polirtea 
Eisendraht,  dieser  positiv,  wenn  wenigstens  bei  diesen 
Oberflächenveränderungen  dieselben  Gesetze  befolgt  wür- 
den, wie  bei  der  Volta'schen  Polarisation«  Aber  das 
Verhalten  eines  angelaufenen  Eisendrahts  gegen  einen 
polirten,  mit  dem  er  zur  hydroelektrischen  Kette  com- 
binirt  wurde,  war  coroplicirter  als  zu  erwarten  stand« 
Ein  in  einer  ganz  reinen  Waseerstoffatmosphäre  erhitz- 
ter und  folglich  nicht  angelaufener  Eisendraht  verhielt 
^ich  gegen  einen  polirten  Draht  positiv;  ein  Draht,  der 
die  geringste  Spur  eines  Anlaufes  zeigte,  negativ.  War 
im  letztgenannten  Falle  die  als  Leiter  angewandte  Flüs- 
sigkeit eine  neutrale  Salzlösung  oder  eine  kaustische 
Lauge,  so  schwächte  sich  der  Strom  langsam  und  die 
Nadel  des  Galvanometers  kehrte  auf  Null  zurück.  AVar 
die  Leitungsflüssigkeit  aber  eine  verdünnte  Säure,  so 
hörte  der  angelaufene  Draht  schnell  auf  negativ  zu  seyn, 
und  der  Strom  ging  rasch  in  die  entgegengesetzte  Rich- 
tung 

glüht  fen  erreichen*'  (S.  413),  schon  6or{  seine  Erledigung  geftmdcB 
li*t  Dfefs  übrigens  „die  BcrOhrang  eine»  fremden  MeUlles  die  Wii* 
kong  der  Hitce  aonieben**  und  deshalb  an  schmelteodein  Metall  kein 
Anlauf  eintreten  solle,  ist  doch  sehr  unwahrscheinlich.  Sdlten  inde& 
diese  Thalsachen  dem  Hrn.  Mariens  noch  nicht  fiberaeugend  acbei- 
nen,  so  werden  irielleicht  die  nachfolgenden  'Bemerkungen  etwas  bei- 
tragen, die  Verschiedenheiten  awisclien  einem  angelaufenen  und  ei- 
nem olme  Anlauf  erhitaten  £isendraht  au  teigca. 
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ung  fiber,  um  so  schneller,  je  schwäcfaier  die  das  Eisen 
bedeckende  Oxydhaut  war.  Auf  den  ersten  Blick  scheint 
es,  als  sej  diese  Erscheinung  einer  Polarisation  züzu^ 
schreiben,  die  in  Folge  des  zwischen  beiden  Drähten 
stattfindenden  &romes  eingetreten  sej,  .oder  dafs  der 
chemische  Angriff,  den  beide  Drähte  gewifs  in  verschie- 
denem Grade  erleiden,  schnell  eine  verschiedene  Gascon- 
densation  hervorbrächte.  Indeis  abgesehen  davon,  dafs 
gerade  der  polirte  Draht,  an  dein  die  reichlichere  oder 
sogar  die  alleinige  Wasserstoffentwicklung  stattfindet,  so 
lange  der  angelaufene  Draht  noch  ^eine  Oxydhaut  hat, 
der  positivere  werden  müfste,  kann  man  sich  durch  ei* 
nen  bestimmten  Unterschied  der  primären  und  secundS- 
ren  Ströme  überzeugen,  dafs  man  es  hier  mit  einem  der 
ersten  Art  zu  thun  hat.  Wird  nämlich  die  Leitungsfltis- 
sigkeit  einer  secundären  Kette  erwärmt,  so  nimmt  die 
Stromstärke  ab,  was  sich  daraus  erklären  läfst,  dafs  die 
Flüssigkeit  bei  der  erhöhten  Temperatur  nicht  mehr  im 
Stande  ist,  die  frühere  Gasmenge  an  der  Oberfläche  der 
Elektrode  zu  absorbiren,  so  dafs  die  Gase  allmälig  enU 
weichen.  Erwärmt  man  dagegen  die  Leitungsflüssigkeit 
einer  primären  Kette,  so  schwächt  man  dadurch  die  schäd- 
lich wirkende  Polarisation,  d.  h.  man  verstärkt  den  Haupt* 
Strom.  Auf  die  Veränderung  des  Leitungs Widerstandes 
in  der  Flüssigkeit  kann  es  hierbei  nicht  ankommen,  da 
diese  in  beiden  Fällen  in  gleichem  Sinne  stattfinden  mufs* 
Das  Erwärmen  mufs  natürlich  so  geschehen,  dafs  Strö- 
mungen in  der  Flüssigkeit  möglichst  vermieden  werden. 
Die  Leitungsflfissigkeit  befand  sich  deshalb  bei- diesen  Ver- 
suchen in  einem  Probirgläscheu,  das  in  einem  anderen 
Glase  mit  Wasser  stand.  Sollte  die  Flüssigkeit  .erwänat 
werden,  so  wurde  das  äufsere  Wasser  unter  beständi« 
gem  Umrühren  mit  Schwefelsäure  gemisdit,  so  dafs  man 
wohl  die  Erwärmnng  als  oben  und  unten  gleichmäfsig 
eintretend  annehmen  kann,  besonders  da  die  äufsere  Flüs^ 
sigkeit  weit  höher  stand,  als  die  im  inneren  Glase.    Bei 

PoggendorfPs  Annal.  Bd.  LXIIL  27 


418 

dem  m  Rede  stehenden  Versnch,  bei  welchem  ekh  ein 
angelaufen  gewesener  Eisendraht  gegen  einen  polirten 
positiv  verhält,  tritt  durch  Ejrwännen  der  verdünnten 
Sfture  eine  Verstärkung  des  Stromes  ein,  folglich  ist  der- 
selbe nicht  emer  Gascondensation  zuzuschreiben.  Hier- 
f&r  spricht  auch  schon  das  lange  Anhalten  des  Stromes, 
denn  zuweilen  verändert  die  Nadel  des  Galvanometers 
ihren  Stand  nur  um  wenige  Gr^de  während  sechsunddrei* 
fsig  Standen,  nach  welcher  Zeit  dann  die  Eisenoberfiä- 
eben  ^stark  corrodirt  erscheinen. 

Das  Positivwerden  des  angelaufenen  Drahtes  ist  über- 
haupt gar  nicht  davon  abhängig,  dafs  dieser  Draht  als 
Erreger  einer  hydroelektrischen  Kette  gedient  hat  Stellt 
man  nämlich  den  angelaufenen  Draht  einige  Zeit  in  eine 
Säure,  oder  reibt  man  die  Oxjdhaut  mit  feinem  Sand- 
papier ab,  was  gar  nicht  mit  zu  grofser  Zartheit  zu  ge- 
schehen braucht,  so  ist  der  Draht,  wenn  er  mit  einem 
polirten  zu  einer  Kette  verbunden  wird,  vom  ersten  Au-» 
genblick  an  positiv.  Man  kann  ihn  an  einem  trocknen 
Orte  in  diesem  Zustande  lange  aufbewahren,  ohne  dafs 
er  diese  Eigenschaft  ganz  verlöre.  Ein  in  einer  reinen 
Wasserstoffatmosphäre  beliebig  stark  und  lange  erhitzter 
Eisendraht  zeigt  den  Zustand  der  Negativität  gegen  einen 
polirten  gar  nicht,  unterscheidet  sich  also  auch  hierdurch 
von  einem  angelaufenen,  während  ein  in  einer  lufthalti- 
gen Wasserstoffatmosphäre  angelaufener  Draht  eben  so- 
woU  gegen  einen  blanken  Draht  negativ  Disfcf  als  wäre 
er  in  der  Luft  erhitzt  worden.  Man  mufs  also  anneh- 
men, dafs  der  Eisendraht  durch  den  Einflufs  der  Hitze 
irgend  eine  Veränderung  erleidet,  durch  die  er  sich  ge- 
g^i  einen  polirten  Eisendraht  positiv  verhalten  würde, 
wenn  nicht  eine  ihn  bedeckende  Oxjdhaut  die  entgegen- 
gesetzte Wirkung  ausübte.  Wird  diese  durch  ein  Auf- 
lösungsmittel oder  durch  mechanische  Kraft  fortgenom- 
men,  so  bleibt  der  Eisendraht  mit  der  erlangten  Eigen- 
schaft der  Positivität  zurück,  die  ihm  also  nicht  nur  an 
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der  äüfsersten  Oberfläche  anhaftet.  War  der  Draht  ia 
emer  reifien  Wasserstoffatmosphäre  erhitzt,  so  ist  er,  wie 
gesagt,  nicht  negativ  gegen  einen  polirten  Draht  gewor- 
den, sondern  positiv.  Das  ^Positirwerden  wird  hi<erbel 
jedoch  noch  durch  da  anderes  Agens  unterstützt,  denn 
Kupfer  und  Platin,  die  die  vorher  beschriebene  Erschei- 
nung nicht  zeigen,  werden,  in  Wasserstoff  erhitzt,  eben* 
falls  positiv,  aber  schwächer  als  Eisen.  Diefs  kann  also 
vielleicht  in  Folge  einer  Wasserstoffcondensatioi)  statt- 
finden, die  dann  dieselbe  Wirkung  hervorbrächte,  wie  die 
durch  Elektrolyse  an  den  Elektroden  entwickelten  Gase. 
Will  man  einen  Eisendraht,  der  unter  einem  geschmolze- 
nen Metall  erhitzt  ist,  in  Bezug  auf  sein  Yolta'sches  Ver- 
halten untersuchen,  so  mufs  man  ein  Mettali  wählen,  das 
sich  gegen  Eisen  negativ  verhält,  weil  man  im  entgegen- 
gesetzten Falle  nicht  sicher  sejn  kann,  ob  nicht  eine 
eintretende  Positivität  den  adhärirenden  Metalltheilchen' 
zuzuschreiben  ist.  Am  besten  eignet  sieh  dazu  Wismuth, 
dessen  elektromotorische  Kraft  gegen  Eisen  nur  gering 
ist,  und  bei  dem  deshalb,  selbst  wenn  geringe  Spuren 
zurückbleiben  sollten,  der  wahre  Effect  am  ungestörte- 
sten sichtbar  wird.  Die  in  Wismuth  erhitzten  Eisen- 
drähte behielten  ihre  Farbe  unverändert  bei,  wenn  das 
Eintauchen  in  das  eben  geschmolzene  Metall  sehr  schnell 
stattfand.  Versäumt  man  diese  Vorsicht,  so  läuft  das  Ei- 
sen schon  während  des  Eintauchens  ki  der  über  dem 
Wismuth  befindlichen  h^fsen  Luftschicht  an.  Mit  einem 
blanken  Draht  combinirt,  zeigte  der  erhitzte  und  m  Wis- 
muth wieder  abgekühlte  Draht  sich  sogleich  positiv,  wenn 
nicht,  was  indefs  selten  geschieht,  Spuren  von  Wismuth 
an  ihm  zurückblieben.  Durch  Abreiben  mit  Sandpapier 
kann  man  diefs  gänzlich  vermeiden,  und  erhält  dann  im- 
mer einen  ziemlich  starken  Strom,  bei  dem  der  erhitzte 
Draht  positiv  ist. 

Ganz  ähnlich  ist  das  Verhalten  eines    Eisendrahts, 
den  man  in  starker  Salpetersäure  hat  passiv  werden  las- 

27* 
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sen.  Es  ist  sdir  schwierig  loit  passiTen  Eiseadräht^i  za 
experimentiren,  wenn  man  dieselben  mit  actiyen  in  eine 
Flüssigkeit  tauchen  will.  Bringt  man  den  passiven  Draht 
unmittelbar  aus  starker  Salpetersäure  in  die  Leitungsflus- 
sigkeit,  so  bleibt  er  noch  immer  von  einer  .sehr  salpe* 
tersäurehaltigen  Flüssigkeit  umgeben,  was  beim  anderen 
Drahte  nicht  der  Fall  ist,  und  so  wird  die  Beurtheilung 
des  entstehenden  Stromes  ganz  unsicher;  man  müfste  also 
sich  einen  reinen  passiven  Draht  verschaffen,  was  mir 
nie  gelungen  ist.  Schon  in  meiner  oben  erwähnten  Ar- 
beit ist  angegeben  worden,  dafs  in  einer  reinen  Was- 
serstoffatmospbäre  ein  Eisendraht  nie  passiv  wird,  son- 
dern dafs  nur  ein  angelaufener  Draht  durch  seine  Oxyd- 
haut gegen  einen  plötzlichen  Angriff  der  Salpetersäure 
geschützt  wird.  Reibt  man  diesen  Ueberzug  gelinde  ab, 
so  ist  der  Draht,  nach  meinen  Versuchen  wenigstens, 
immer  activ  *)• 

Ist  der  Draht  durch  starke  Salpetersäure  passiv  ge- 
macht, so  ist  es  mir  ebenfalls  niemals  gelungen  ihn  zu 
reinigen,  sey  es  durch  Abspülen  mit  Wasser  oder  durch 
Abwischen  und  gelindes  Reiben,  ohne  seine  Passivität 
zu  zerstören.  Am  besten  gelang  es  noch  durch  schnel- 
les Eintauchen  des  eben  aus  der  Salpetersäure  gehobe- 
nen Drahtes  in  starken  Aether,  in  dem  er  herumbewegt, 
von  da  in  eine  zweite  Quantität  Aether  gebracht,  und 
nach  gleicher  Behandlung  herausgenommen  wurde.  Der 
adhärirende  Aether  verdunstete  schnell  an  der  Luft.  Diefs 
Verfahren  gelingt  indefs  auch  nicht  immer,  und  kann 
deshalb  leicht  zu  widersprechenden  Resultaten  führen. 
Es  blieb  deshalb  nur  der  Ausweg  übrig,  als  Leitungs- 
flüssigkeit eine  Salpetersäure  anzuwenden,,  die  stark  ge- 
nug war,  um  die  Passivität  eines  in  dieselbe  getauchten 

» 

1)  Hr.  Martens  sagt  zwar,  er  verliere  seine  Passivität  durch  ein  schwa- 
ches, kurze  Zeit  fortgesetztes  Abreiben,  nicht  ffanz\  man  kann  aber 
doch  einen  Draht,  der  etwas  activ  ist,  nicht  als  passiv  betrachten, 
und  mit  ihm  aU  mit  einem  passiven  experimentiren. 
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passiven  Eisendrahts  zu  erhalten,  nidit  aber  um  ein^i 
activen  passiv  zu  macheu.  Werden  die  beiden  Drähte 
in  diese  Flüssigkeit  gebracht,  so  war  der  passive  Draht 
immer  stark  negativ,  der  Strom  nahoi  aber  schnell  ab, 
und  ging  gewöhnlich,  aber  nur  schwach,  in  den  entge- 
gengesetzten über.  Auch  hier  ist  die  Positivität  des  pas- 
siv gewesenen  Drahtes  von  vorn  herein  in  demselben 
vorhanden ;  denn  wäscht  man  ihn,  so  wie  er  aus  der  Sal- 
petersäure  genommen  wird,  rein  ab,  trocknet  ihn  mit 
Fliefspapier  und  combinirt  ihn  hydroelektrisch  mit  einem 
frisch  polirten  Draht,  wobei  als  Leitungsflüssigkeit  ver- 
dünnte Schwefelsäure  angewandt  wird,  so  ist  er  sogleich 
stark  positiv.  Auch  dieser  Strom  wächst  durch  Erhitzen 
der  Leitungsflüssigkeit. 

Eine  dritte  auffallende  Eigenthümlichkeit  des  Eisens 
ist  sein  anomales  Verhalten  bei  der  Yolta'schen  Polari- 
sation. Werden  zwei  frisch  polirte  Eisendrähle  als  Elek- 
troden einer  Zink -Platinkette  in  verdünnte  Schwefesäure 
gebracht,  und  der  Strom  nur  sehr  kurze  Zeit  (etwa  eine 
Secunde)  unterhalten,  so  sind  die  Drähte  normal  pola- 
risirt,  d.  h.  der  mit  dem  Zink  verbunden  gewesene  ver- 
hält sich  positiv,  der  andere  negativ.  Diesen  Versuch 
kann  man  nur  wenige  Male  wiederholen,  denn  setzt  man 
die  Schliefsung  der  Kette  noch  öfter  fort,  so  wird  die 
Polarisation  anomal,  d.  h.  der  Draht,  an  dem  das  Was- 
serstoffgas entwickelt  ist,  wird  negativ,  der  andere  posi- 
tiv. Diesen  Versuch  kann  man  beliebig  oft  mit  demsel- 
ben Resultate  wiederholen,  darf  jedoch  die'  secundäre 
Kette  nicht  zu  lange  geschlossen  lassen,  denn  sonst  ist 
der  eine  Draht  durch  die  Wirkung  der  primären  Kette 
noch,  der  andere  durch  die  der  secundären  Kette  schon 
m)t  einer  Oxydhaut  bedeckt;  man  würde  dann  also  nicht 
Eisenelektroden,  soiidern  Elektroden  von  oxydirtem  Ei- 
sen polarisiren,  die  sich  dann  wieder  normal  verhalten. 
Läfst  man  aber  die  primäre  Kette  lange  geschlossen,  so 
tritt  die  bereits  bekannte  Erscheinung  ein,  dafs  die  po- 
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siüve  Elektrode  paftsiv  wird.    Diefs  zeigt  sich  daran,  dafs 
die  positive  Elektrode  vollkommen  blank  and  so  stark 
negativ  wird,  dafs  dem  primären  Strom  ein  anderer  in  um* 
gekehrter  Richtung  entgegengesetzt  wird,  und  deshalb  die 
Wasserstoffentwicklung  an  der  negativen  Elektrode  auf- 
bort, wie   dieCs  schon  Hr.  Schönbein  beobachtet  hat* 
Schlie(st  man  jetzt  die  secundäre  Kette,  so  zeigt  sich  der 
passiv  gewordene  Draht  negativ;  der  Strom  aber  behält 
diese  Richtung  nur  kurze  Zeit,  und  g^t  dann  pldtzBch 
in  den  entgegengesetzten  über,  und  zwar  um  so  schoel- 
ler,  je  kürzere  Zeit  der  primäre  Strom  geschlossen  blieb. 
I>as  Umsetzen  der  Stromriehtuog  ist  auch  hier  nicht  Folge 
des  secandären  Stromes,  denn  es  kommt  nur  darauf  au, 
die  Passivität  des  Drahtes  zu  vernichten,  um  ihn  sogleicdi 
positiv  werden  zu  sehen.    Ist  nämlich  die  positive  Elek- 
trode passiv  geworden,  und  man  nimmt  dann  die   Lei- 
tuugsäüssigkeit  fort,  verbindet  die  Elektroden  mit  dem 
Galvanometer  und  taucht  sie  dann  wieder  ein,  so  ist  die 
passiv  geweiene  gleich  vom  ersten  Momente  an  positiv* 
Dasselbe  tritt  ein,  wenn  man,  ehe  man  die  secundäre 
Kette  durch  das  Galvanometer  achliefst,  eine  Schliefsung 
auf  anderem  Wege  herstellt,  weil  dann  durch  die  Wir- 
kung der  secundären  Kette  sogleich  die  Passivität  auf- 
hört.     Der  negative  Zustand  des  Eisens  tritt  übrigens 
schon  etwaa  früher  ein,  als  die  positive  Elektrode  blank 
wird   und  die  Gasentwicklung  au  der  negativen  aufhört. 
Natürlich  giebt  es  auch  einen  Zustand,  in  welchem  das 
Galvanometer  bei  Schliefsuug  der  secundären  Kette  gar 
keinen  Strom  anzeigt,  wenn  nämlich  die  positive  Elek- 
trode eben  negativ  wird.     In  einer  neutralen  oder  kau- 
stischen Lösung  ist  von  diesem  ganzen  normalen  Verhal- 
ten wieder  Nichts  zu  bemerken ;  wahrscheinlich  aus  dem- 
selben Grunde,  wie  oben.    Ist  nämlich  die  Leitungsflüs- 
sigkeit sauer,  so  wird  die  sich  bildende  Oxydhaut  gleich 
in  statu  nascente  aufgelöst,  so  dafs  der  positive  Zustand 
der  positiven  Elektrode  hervortreten  kann.    Bei  der  neu- 
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tralen  oder  kaastischen  Flüssigkeit  aber  bleibt  die  Oxyd«^ 
haut,  und  die  positive  Elektrode  wird  deshalb  negativ, 
also  Dormal.  Auch  bei  diesem  auomalen  Verhalten  wird 
der  Strom  durch  Erwärmen  der  Leitungsflüssigkeit  ver- 
stärkt. 

Fassen  wir  die  Resultate  der  beschriebenen  Ver- 
suchsreihen kurz  zusammen,  so  sind  es  folgende: 

1)  Ein  durch  Erhitzen  oxydirter  Eisendraht  wird  po- 
sitiv gegen  einen  gewöhnlichen,  wenn  man  die 
Oxydfaaut  durch  Eintauchen  in  eine  Säure  oder 
durch  Abreiben  mit  Sandpapier  entfernt. 

2)  Ein  in  einem  geschmolzenen  Metalle  oder  in  ei- 
ner sauerstofffreien  Atmosphäre  erhitzter  Eisendraht 
ist  positiv  gegen  einen  polirten. 

3)  Ein  in  Salpetersäure  passiv  gemachter  Eisendraht 
wird  positiv  gegen  einen  gewöhnlichen,  wenn  man 
seine  Passivität  durch  Abreiben  oder  Abspülen  auf- 
hebt. 

4)  Ein  als  positive  Elektrode  gebrauchter  Eisendraht, 
den  man  nicht  bis  zum  Passivwerden  im  Strome 
gelassen  hat,  oder  dessen  eingetretene  Passivität 
aufgehoben  ist,  wird  positiv  gegen  einen  gewöbnli- 
oben  Eisendraht. 

Das  Eisen  erhält  also  durch  gewisse  Behandlungen, 
wie  durch  starkes  Erhitzen,  Anwenden  .als  positive  Elek- 
trode, Passivmachen,  die  Eigenschaft,  sich  gegen  einen 
polirten  Eisendraht,  mit  dem  es  zur  hydroelektrischen 
Kette  combinirt  wird,  positiv  zu  verhalten,  wenn  man 
die  nebensächlichen  Ursachen,  die  ihn  an  der  Oberflä- 
che negativ  machen  könnten,  wie  Oxydation,  Passivität 
etc.,  entfernt.  Alle  diese  Einflüsse  haben  das  Gemein- 
same, dafs  sie  das  Eisen  zuerst  mit  einer  negativen  Schicht 
an  seiner  Oberfläche  bekleiden. 

Nickel  kommt  in  seinem  Volta'schen  Verhalten  dem 
Eisen  sehr  nahe.  Durch  Anlaufen  an  der  Luft  wird  es 
ebenfalls  negativ.    ^Combinirt  man  einen  angelaufenen 
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üfickeldraht  mit  dnem  polirten,  so  geht  der  Strom  in  ei- 
ner sauren  Flfissigkeit  aaf  Null  zmröck,  ond  gewöhnlich 
aodi  ein  wenig  nach  der  entgegengesetzten  Richtung. 
Erwärmt  man  aber  die  Leitungsflössigkeit,  so  tritt  das 
anomale  Verhalten,  wie  beim  Eisen,  stark  herror. 

Die  Polarisation  des  Nickels  ist  vollkommen  normal, 
wird  aber  ebenfalls  bei  Erwärmung  der  Leitongsflüssig- 
keit  anomal.  Dafs  diese  Erscheinungen  beim  Nickel  •im- 
mer nnr  mit  Beihülfe  von  Wärme  eintreten,  hat  Tiel- 
leidit  in  der  schwereren  Löslichkeit  seines  Oxjds  seinen 
Grund. 


IX.     Verhalten  des  Kupfers  als  positiver  Pol  einer 

Voltaschen  Batterie. 


Ochon  früher  beobachtete  Hr.  Grove,  dafs  Kupfer  in 
einem  Gemenge  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure,  als 
Anode  angewandt,  nnthätig  ist,  sich  nicht  oxydirt  und 
keinen  Sauerstoff  entwickelt,  kurz  keinen  Strom  giebt 
(Ann.  Bd.  49  S.  600).  Neulich  bemerkte  er  nun  auch, 
dafs  ein  ähnlicher  Vorgang  schon  in  blöfser  Schwefelsäure 
stattfindet,  sobald  man  die  Stärke  des  Stroms  durch  Hin- 
zufügung von  Zellen  erhöht,  etwa  5  bis  10  Zellen  von 
seiner  Construction  anwendet.  Das  Kupfer,  welches  sich 
anfangs  oxydirte  und  löste,  hört  damit  auf,  und  der  Strom 
wird  sehr  schwach  und  selbst  Null.  Vermehrt  man  nun 
die  Zellen  der  Batterie  noch  weiter  (etwa  auf  12,  16 
oder  20),  so  stellt  sich  ein  sonderbares  Phänomen  ein. 
Das  Kupfer  kommt  gleichsam  in's  Sieden,  nimmt  das  An- 
sehen eines  schönen  rothbraonen  Pulvers  an,  und  wird, 
unter  intensiver  Hitze,  rasch  gelöst.  Auch  das  so  gebil- 
dete Pulver  löst  sich  zum  Tbeil,  wenn  die  Säure  nicht 
schon  gesättigt  ist;  nach  der  Sättigung  setzt  es  sich  ab, 
und  man  kann  es  analysiren.  Es  erwies  sich  als  Ku- 
pferoxyd,   {jirch.  de  lelectr.  T.  IV  p.  167.) 
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X.     lieber  die  Umwandlung  des  Rohrzuckers  in 

Milchsäure ; 
vom  Prof.  H.  pon  Blücher  in  Rostock. 


1)  In  der  Absicht  die  Versuche  von  Pelouze  und 
Gelis  über  die  ButtersSurebildung  ^)  zu  wiederholen» 
versetzte  ich  eine  Lösung  von  1800  Grm*  Rohrzucket 
in  9500  Grammen  Wasser  mit  mehrere  Mal  ausgewa- 
sphenem  Käsestoff  und  geschlämmter  Kreide,  und  liefis 
diefs  in  einem  offenen  Glashafen  befindliche  Gemenge, 
welches  fast  täglich  ein  Mal  umgerührt  wurde,  in  einem 
Trockenzimmer,  dessen  Temperatur  beständig  30^  bis 
34°  C.  betrug,  4^  Wochen  stehen.  Nach  Verlauf  von 
24  Wochen  schieden  sich  zuerst  krjstallinische  krümli- 
che  Massen  aus,  welche  nach  einigen  Talgen  schon  in 
dem  Maafse  zunahmen,  dafs  sie,  durch  die  aufsteigenden 
Gasblasen  in  die  Höhe  gerissen  und  zusammengeballt, 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  Zoll  starke,  mit  einem 
Glasstab  schwer  zu  durchstofsende  Krusten  bildeten.  Nach 
14  Tagen  hatte  sich,  unter  sichtlicher  Entwicklang  von 
Gasarten,  die  ganze  Flüssigkeit  in  einen  so  dicken  kry<> 
stallinischen  Brei  umgewandelt,  dafs  der  Glasstab .  darin 
stehen  blieb.  Das  während  dieser  Zeit  nur  in  geringer 
Menge  verdampfte  Wasser  war  meist  wieder  ersetzt  wor- 
den. Die  ganze  Masse  hierauf  durch  feine  Leinwand 
filtrirt  und  stark  ausgeprefst,  wiederum  in  kochendem 
Wasser  gelöst  und  zum  Krystallisiren  in  die  Kälte  ge- 
stellt, lieferte  mit  dem  ans  der  eingedampften  und  zum 
Krystallisiren  hingestellten  Lauge  erhaltenen  Salz  1121 
Grm.  krystallisirten  milchsauren  Kalk,  welcher  aufser  sei- 
nem Krystallwasser  noch  beinahe  1^  Proc.  Feuchtigkeit 
enthielt.  Diese  grofse  Masse  von  milchsaurem  KalW  war 
schon  nach  der  ersten  Krystallisation  vollkommen  weifs, 

1)  ADnaleo,  Bd.  LIX  S.  625. 
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and  färbte  sich  nur  bei  läD^erem  scharfen  Trocknen  an 
einigen  Stellen  ein  wenig  bräunlich;  noch  einmal  krj- 
stallisirt,  blieb  das  Salz  weifs  and  zeigte  sich  rein. 

2)  Da  sich  unter  den  sub  1)  gedachten  Umständen 
kein  buttersaurer  Kalk  gebildet  hatte,  Pelouze  und 
Gelis  aber  die  Bildung  desselben  bei  25<>  bis  30""  C. 
beobachteten,  so  yermuthete  ich,  dafs  die  Temperatur 
des  Trockenzimmers  zu  hoch  gewesen  war,  und  unter- 
nahm daher  mehrere  neue  Versuche  in  einer  kleinen 
Trockenstube,  deren  Temperatur  in  derjenigen  Region, 
in  welcher  sich  die  Zuckerlösungen  befafiden,  des  Tages 
Iris  auf  30^  C  stieg,  und  des  Nachts  bis  auf  25'*  C 
sank;  die  Lösungen,  welche  nicht  so  rasch  dem  Tempe- 
raturwechsel folgten,  besa&en  meist  eine  Temperatur  von 
27°  bis  28°  C.>  erlitten  aber  dieselbe  Umwandlung  nii- 
ter  anscheinend  ganz  ^leiden  Erscheinungen. 

a)  600  Grm.  Rohrzucker,  2800  Grm.  Wasser  und 
150  Grm.  feuchter  Käsestoff  (entsprechend  42  Grm.  im 
"Wasserbade  getrocknetem)  lieferten,  mit  einer  hinläng- 
lichen Masse  Schlämmkreide  versetzt,  nach  44-  Wochen 
469  Gnn.  scharf  getrockneten,  keine  mechanische  Feucb- 
tigkeit  enthaltenden  krjstallisirten  milchsauren  Kalk.  Die 
abgelaufene,  oder  richtiger  abgeprefste,  Flüssigkeit  gab, 
Ober  Wasserdampf  eingedickt,  einen  Rückstand  von  82,1 
Grm.,  in  welchem  16,91  Grm.  Kalk  enthalten  waren. 

,  b)  300  Grm.  Zucker,  1400  Grm.  Wasser  u.  s.  w. 
gaben  unter  gleichen  Umständen  213  Grm.  krjstallisir- 
ten milchsauren  Kalk.  Der  über  Wasserdampf  einge- 
dickte Rückstand  wog  nur  29  Grm.,  in  welchem  6,01 
Grm.  Kalk  gefunden  wurden. 

Die  unvermeidlichen  Verluste  beim  Filtriren,  Aus- 
pressen und  Krystallisiren  gröfserer  Massen  kann  man 
gewifs  auf  einige  Procente  anschlagen;  es  ist  daher  die 
Ausbeute  noch  etwas  gröfser,  als  obige  Zahlen  sie  an- 
geben. 

Auf  jeden  Fall  beweisen  diese  Versuche,  dafs  92 
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Proc.  d^r  nidit  als  Gasarten  entmchencn  Bestandtheila 
des  Zackers  in  Milchsäure  umgewandelt  worden  sind, 
und  wahrscheinlich,  wenn  man  die  in  dem  eingedampf- 
ten Rückstande  enthaltenen  6,01  Grm.  Kalk  an  17,2  Gm« 
Milchsäure  gebunden  annimmt,  99  Proc.  Auf  den  me* 
tamorphisirten  Käsestoff  ist  bei  dieser  Rechnung  freilich 
keine  Rücksicht  genommen  worden,  indessen  beträgt  des- 
sen Gewicht  nur  einige  Procent  von  dem  des  Zockers, 
ganz  abgesehen  von  der  Unwahrsoheinlichkeit,  dafe  von 
seinen  Elementen  etwas  zur  Milchsäurebildung  verwandt 
worden  sey. 

c)  250  Grm.  Stärkezocker,  wddier  durch  Einwir* 
kung  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Stärke  gebildet 
worden  war,  lieferten  unter  denselben  Umständen  wie 
sub  a  und  b  213  Grm.  krystallisirten  milchsauren  Kalk, 
und  wog  der  eingedampfte  Rückstand  42  Grm.  Diese 
Umwandlung  war  aber  wenigstens  8  Tage  froher  been- 
digt, als  bei  den  Versuchen  sab  a  und  b. 

d)  600  Grm.  Kartoffelstärke  auf  dieselbe  Weise 
wie  die  ^iche  Menge  Rohrzucker  {a)  behandelt,  schie- 
nen gar  keinen  mildisauren  Kalk  zu  liefern;  die  ganze 
Flüssigkeit  hinterliefs  eingedampft  nur  4,8  Gnu.  Rück- 
stand, welcher  zum  Theil  aas  essigsaurem  Kalk  bestand. 

Da  die  Versuche  sub  «,  b  timd  c  dasselbe  Residtat 
in  Bezug  auf  Milchsättrebüdung  ergaben,  wie  der  Ver- 
such sub  1,  so  wurden,  um  milchsaure  Salze  in  gröfse- 
rer  Menge  zu  gewinnen, 

3)  1400  Grm.  Rohrzucker  in  6000  Grm.  Wasser 
gelöst,  mit  400  Grm.  feud^n  Käsestoff  (worin  94  Grm. 
trockner)  und  einer  hinreichenden  Menge  von  Schlämm- 
kreide versetzt,  und  einer  Temperatur  von  25^  bis  30® 
C.  ausgesetzt.  In  den  ersten  14  Tagen  blieb  die  Flüs- 
sigkeit bis  auf  den  Bodensatz  klar  und  behielt  den  aüfsen 
Geschmack,  bald  darauf  begann  aber  die  Ansschmdung 
von  krystallinisdiem  milcfasauren  Kalk,  und  unter  anschei- 
nend stärkerer  Gasentwicklung  bildete  die  ganze  Masse 
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nach  Yerlaaf  ron  4  Wochen  einen  hrystaliinischen  Brei, 
wie  hei  den  Versachen  sub  l  und  2.  Es  wurde  nach 
dnmaliger  Umkrystallisirung  870  Gnu.  krystallisirter  milch- 
saurer  Kalk  erhalten,  und  lieferte  die  noch  etwas  einge- 
engte Mutterlauge  162  Gnn.  krystallisirten  Mannit;  letz- 
terer war  indessen  nicht  ganz  rein,  wie  sich  auch  nicht 
anders  erwarten  liefs,  da  er  aus  einer  milchsauren  Kalk- 
Idsung  herauskrystallisirt  war,  und  enthielt  3,6  Procent, 
wahrscheinlich  an  Milchsäure  gebundenen  Kalk.  In  der 
vom  Mannit  abfiltrirten  und  abgepreßten  Flüssigkeit  schie- 
den sich  beim  Eindampfen  über  Wasserdampf  noch  eine 
Menge  kleiner  Mannitkrystalle  aus;  sie  lieEsen  sich  aber 
nicht  Ton  der  syrupsdicken  Flüssigkeit  absondern,  und 
wurde  daher  das  Ganze  im  Wasserbade  eingetrocknet. 
Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Rückstand  wog  732  Gm. 
und  enthielt  12|  Proc.  Kalk. 

350  Grm.  dieses  trocknen  Rückstandes  wurden  in 
1200  Grm.  Wasser  gelöst,  mit  Käsestoff  und  Schlämm- 
kreide versetzt,  in's  Trockenzimmer  hingestellt;  sie  ver- 
wandelten sich  schon  nach  7  Tagen  in  einen  dicken  kry- 
stallinischen  Brei,  aus  weldiem  durch  Umkrystallisiren 
u.  8.  w.  210  Grm.  krystallisirter  milchsaurer  Kalk  ge* 
Wonnen  wurden.  Die  im  Wasserbade  eingedickte  Lauge 
gab  einen  Rückstand  von  26  Grm.,  in  welchem  5,53' Grm. 
Kalk  gefunden  wurden.  Repartirt  man  das  Product  von 
210  Grm.  auf  den  ganzen  Rückstand  von  732  Grm.,  so 
würde  dieser  439,1  Grm.  Salz  geliefert  haben,  mithin 
obige  1 400  Grm.  Zucker  1309  Grm.  krystallisirten  milch- 
sauren Kalk,  und,  den  Verlust  approximativ  auf  3  Proc. 
geschätzt,  1348  Grm.  Es  hatte  sich  also,  ungeachtet  der 
Mannitbildung,  noch  mehr  Milchsäure  gebildet,  als  bei 
den  Versuchen  sub  1  und  2. 

In  welchem  Zusammenhange  die  sub  3  beobach- 
tete Mannitbildung  mit  der  Milchsäurebildung  steht,  habe 
ich  noch  nicht  ermittelt.  Dafs  der  Rohrzucker  bei  der 
sogenannten  Milcbgährung  nicht  in  Milchsäure  und  Man- 
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nit  zerfallt,  scheint  aus  den  Versuchen  siA  1  und  2  un- 
zweideutig hervorzugehen;  vielleicht  verwandelt  sich  aber 
der  Rohrzucker  zuerst  in  Mannit  und  dieser  in  Milch- 
säure, was  nach  dem  Zersetzungsprodüct  des  Rückstau*» 
des  von  350  Grm.  nicht  unwahrscheinlich  ist  Um  diese 
Frage  wo  möglich  zur  Entscheidung  zu  bringen,  setzte 
ich  einen  Theil  des  gewonnenen  Mannits  mit  Käsestoff 
u.  s.  w.  in's  Trockenzimmer,  aber  nach  8  Tagen  war 
noch  keine  Rildüng  von  milchsaurem  Kalk  zu  beobach« 
ten;  es  soll  aber  dieser  Versuch,  wie  nothwendig,  noch 
längere  Zeit  fortgesetzt  werden.  Auch  konnte  ich  in 
einer  Lösung  von  Rohrzucker,  welche  mit  Käsestoff 
U.S.W,  der  Wärme  ausgesetzt  wurde,  nach  Verlauf  von 
8  Tagen  beim  vorsichtigen  Eindampfen  kein  Anzeichen 
von  Mannitbildung  wahrnehmen.  Offenbar  wird  'es  in 
Bezug  hierauf  nötbig  sejn,  eine  in  sogenannter  Milch- 
gährung  begriffene  Zuckerlösung  zu  verschiedenen  Zei- 
ten zu  prüfen,  und  habe  ich  auch  diese  Versuche  bereits 
eingeleitet. 

Schliefslich  bemerke  ich,  da£s  auf  die  angegebene 
V^eise  grofse  Massen  von  milchsaurem  Kalk  leicht  und 
wohlfeil  erhalten  werden  können,  und  die  von  Bou- 
tron  und  Fremy  angegebene  Methode  der  Darstellung 
aus  Milchzucker  u.  s.  w.,  welche  bis  dahin  überall  als 
die  vorzüglichste  gilt,  bei  weitem  umständlicher  und  kost- 
spieliger ist,  auch,  wie  mich  vergleichende  Versuche  ge- 
lehrt haben,  selbst  nach  mehrmaligem  Umkrjstallisireo, 
kein  so  weifses  Kalksalz  liefert. 

Durch  Zersetzung  aequivalenfer  Mengen  von  Chlor- 
zink und  Eisenchlorür  mit  milchsaurem  Kalk  und  Aus- 
waschen der  kleinen  Krjstalle  auf  einem  unten  mit  bäum- 
wolle  verstopften  Glastrichter  nach  der  bekannten  Me- 
thode von  Gay-Lussac  habe  ich  mit  Leichtigkeit  grofse 
Mengen  von  milchsaurem  Zinkoxjd  und  Eisenoxydul  dar- 
gestellt. Eine  Lösung  des  letzteren  Salzes  wirkt  rcdu- 
cirend    auf  die  salpetersaure  Silberlösung,    es  scheidet 


sidi  metiAiflclicff  Sflber  am,  und  dhs  Q^dol  verwanddt 
tiA  in  Oxydoloi^rcL 

MfldiaMirer  Stronfiaii  kiystaUnirt  in  Körnern  und 
&nppen  von  ootfccntrisdi  stndiligem  Gefiige,  and  xeigt 
im  Aeofsem  groise  Aelmlidikeit  mit  mikhsaiirem  Kalk; 
scliiefet  aber  sowohl  ans  der  wSfsrigen  als  weingeisti- 
gen Lösong  erst  nach  mehrcreB  Tagen  selir  allm&Iig  an. 
Scbmilzt  im  Wasserbade  unter  Ausgabe  von  Krystall- 
wasser.  1J94  Gnn.  des  längere  Zeit  bei  27°  C.  ge- 
trockneten Salzes  gaben,  bis  zum  Weifsbrennen  geglOhf, 
0,521  Grm.  kohlensauren  Strontian,  wonach  die  Zusam- 
mensetzung des  Salzes,  das  Atomgewicht  der  Milchsäure 

zu  1012,4  angenommen,  genau  der  Formel  L-l-SrO+4  Aq 
entspricht« 


XI.     Verhalten  geschmolzener  Drähte  im  Strome 

einer  Batterie. 


Jtlr.  Grove  hatte  sich  die  Frage  gestellt,  was  aus  ei- 
nem in  der  Yolta'schen  Batterie  geschmolzenen  Metall- 
draht  werde,  wenn  man  ihn  nach  der  Schmelzung  noch 
darin  erhalte.  Um  sie  zu  beantworten,  machte  er  in  un- 
glasirtes  Porcellan  eine  Furche,  legte  einen  Platindraht 
in  dieselbe  und  brachte  ihn  durch  eine  kräftige  Batterie 
zum  Schmelzen. 

So  wie  er  geschmolzen  war,  zeigte  er  sich  etwas 
dicker,  und  rifs  darauf  mit  einem  trocknen  Geräusch  aus- 
einander. Ein  Stück  desselben  abermals  zum  Schmelzen 
gebracht,  zeigte  das  nämliche  Schauspiel  und  so  fort,  bis 
zuletzt  die  Stücke  zu  dick  geworden  waren,  um  sich  noch 
in  Flufs  bringen  zu  lassen. 

Auch  ein  Bleidraht  zeigte  dieselbe  Verkürzung,  Ver- 
dickung und  Zerreifsung,  doch  ohne  Geräusch,  aber  mit 
Bildung  einer  Haut  und  kleiner  Facetten  auf  der  Ober- 
fläche.   {Arch.  de  lelectr.  T.  IV  p.  168.) 
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XII.  Veher  die  VFirkung  zpoischen  schcveßiger 
Säure  und  Zink  oder  Eisen,  und  über  die 
Zusammensetzung  der  daraus  hervorgehen- 
den Producte;  vom  Dr.  Koene. 

Professor  aa  der  Universität  tn  Brüssel. 
(S^hlufs  von  S.  283.) 


Uatcrsuchungen  uWr  die  Producte  der  Einwirkung  des 

Eisens. 

V  V  enn  Eisen  auf  eine  Lösung  von  schvrefliger  Säure 
einwirkt,  so  zeigen  sich  Erscheinungen  ähnlich  denen, 
die  man  bei  Einwirkung  des  Zink«  auf  dieselbe  Säure 
bemerkt.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich^  bräunt  sich  an- 
fangs, nimmt  darauf  eine  grüngelbe  Farbe  an,  und  wird 
zuletzt  smaragdgrün.  Ein  grofser  Ueberschufs  von  schwef- 
liger  Säure  bedingt  darin  nach  einigen  Wochen  einen 
Niederschlag  von  Schwefel.  Ein  Ueberschufs  von  Me- 
tall veranlafst  einen  Absatz  von  Sulfit.  Beim  Sieden  in 
einer  Retorte  entwickelt  die  Lösung  eine  reichliche  Menge 
schwefliger  Säure  unter  gleichzeitiger  Ablagerung  von  Sulfit 
im  Zustande  eines  krystallinischen  grauweifsen  Pulvers. 
Während  des  Erkaltens  der  Lösung  absorbirt  das  weifse 
Pulver  Sauerstoff,  färbt  sich  mehr  oder  weniger  dunkel, 
und  verwandelt  sich  anfangs  in  schwefligsaures  Eisenoxyd 
und  zuletzt  in  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd  {sulfate 
ocreux),  Digerirt  man  sie  zusammen  mit  einer  Lösung 
von  schwefliger  Säure,  so  löst  sich  sowohl  der  ochrige 
Absatz  als  das  unveränderte  Sulfit,  und  die  gelbe  Farbe 
verschwindet. 

Durch   gegenseitige  Einwirkung  des  Eisens  und  der. 
Säure  bildet  sich  stets  auf  der  Oberfläche  des  ersteren 
ein    Sulfur,     welches    vollständig    verschwindet  in    dem 
JVIaafse  als  es  sich  bildet.     Die  beständige  Bildung  die- 
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ses  SoIfarSy  die  geringe  LösKchkeit  des  schwefligsauren 
Eisenoxjduls  in  Wasser,  welches  keinen  grofsen  lieber- 
schufs  von  schwefliger  Säure  enthält,  erfordert  für  die 
Bestimmung  der  elektropositiven  Elemente  der  Reaction, 
dafs  man  dieselben  Yorsichtsmaafsregeln  treffe,  die  ich 
angab,  als  ich  die  Analyse  der  Prodücte  von  der  Reaction 
des  Zinks  auseinandersetzte.  Und  da  die  Eisenoxjdul- 
salze  sich  weniger  gut  als  die  Zinksalze  trocknen  lassen, 
sie  auch  sehr  gierig  nach  Sauerstoff  sind,  so  ist  es  un- 
umgänglich, dafs  man  eine  gute  Luftpumpe  zur  Verfü- 
gung habe,  damit  man  sich  ein  reines  und  recht  trock- 
nes  Salzgemenge  verschaffen  könne. 

Zwei  Analysen  eines  solchen  Gemenges  gaben  fol- 
gende Resultate: 

Eisenoxyd 

Schwefelsauren  Baryt 
Schwefel 
Diese  Zahlen  führen  zu  dem  Yerbältnifs: 

I.  II.  Mittel.         Ghem.  Ycrhaltn. 

Eisen  52,86      53,18      53,02    "(U56^n[oo' 

Schwefel    47,14      46,82      46,98      0,233      149 
entsprechend: 

FeS+FeS^ 

Das  Salzgemenge,  welches  aus  der  gegenseitigen  Wir- 
kung von  Eisen  und  schwefliger  Säure  entspringt ,  kann 
also  ausgedrückt  werden  durch: 

*        •  •  ■         •  • ' 

FeS+FeS. 


I. 

n. 

0,161 

0,242 

0,574 

0,861 

0,026 

0,028. 

Untersuchangen   über   die   einzelnen  Prodücte   der  Einwir- 
kung des  Zinks  und  des  Eisens. 

Oxysulfo- schwefelsaures  Zinkoxyd. 

Um  dieses  Salz  zu  bereiten,  fülle  man  eine  Flasche 
mit  einer  bei  0®  gesättigten  Auflösung  von  schwefliger 

Säure 
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Säure,  bringe  Zinkstreifen  hinein  und  verschliefse  sie  her- 
metisch. Nadi  einigen  Tagen  dampfe  man  die  Flüssig- 
keit mit  HQlfe  des  Absorptionsvermögens  einer  grofseA 
Fläche  concentrirter  Schwefelsäure  im  Vacuo  ab.  Man 
erschöpfe  den  Salzrtickstand  mit  90procentigen  Alkohol, 
giefse  die  alkoholische  Lösung  ab,  fälle  sie  mit  wäfsri- 
gem  Aether,  und  scheide  mittelst  eines  Hahntrichters  die 
am  Boden  befindliche  ölige  Substanz  ab.  Man  erwärme 
diese  Substan;^  auf  40^  C,  bis  sie  keinen  Geruch  mehr 
verbreitet,  und  trockne  sie  zuletzt  im  Vacuo. 

Die  Abdampfung  der  ersteren  Lösung  bezweckt  die 
Entfernung  des  Wassers  und  vorsallem  der  freien  schwef- 
ligen Säure,  vermöge  welcher  das  schwefligsaure  Zink- 
oxyd sich  in  Alkohol  löst.  Durch  den  Zusatz  von  wäls- 
rigem  Aether  zu  der  alkoholischen  Lösung  bedingt  man 
die  Fällung  des  oxy-sulfo-schwefelsauren  Zinkoiyds»  wel- 
ches ,  als  begierig  nach  Wasser,  sich  mit  diesem  am  Bo- 
den des  Gefäfses  in  Gestalt  einer  opalisirenden  Flüssig- 
keit ansammelt.  Diese  Flüssigkeit  wird  nach  und  nach 
milchig,  in  Folge  der  Bildung  von  etwas  Schwefelzink, 
dessen  Menge  fortwährend  zunimmt,  wenn  man  nicht  den 
Aether  durch  gelinde  Wärme  vertreibt. 

Das  oxy-sulfo- schwefelsaure  Zinkoxyd  erscheint  in 

Gestalt    einer  gummigen  Substanz  von  schwach  gelber  , 

Farbe.     Es  ist  in  allen  Yerhältnissen  in  Wasser  löslieh, 

.sehr  löslich  in  Alkohol,  aber  wenig  löslich  in  Aether. 

Der  Luft   ausgesetzt,  zerfliefst  es  anfangs,  oxydirt  sich 

darauf,  setzt  Schwefel  ab  und  verwandelt  sich  in  Sulfat. , 

Eine  wäfsrige  Lösung   dieses  Salzes  verändert  sich  nur 

erst  bei  einer  Temperatur  über  100^  C. ;  wenn  aber  das 

Salz  trocken  ist,  so  geschieht  die  Zersetzung  schon  bei 

einer  Temperatur  unterhalb  jener,   dabei  Schwefel  und 

Sulfit  bildend. 

Läfst  man  eine  alkoholische  Lösung  von  oxy-sulfo- 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  stehen,  so  setzt  sie  Schwefelzink 

ab.     Die  ätherische  Lösung  bedingt  zugleich  die  Bildung 

PoggendorlTs  Annal.  Bd.  LXIIT.  28 
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▼on  Schwefel.  Eine  wSfsrige  Lösang  dieses  SaUes  setzt 
sogar  Schwefelzink  ab,  wenn  man  sie  einige  Wochen 
mit  Zink  in  Berührung  läfst.  Dieselbe  Erscheinung  zeigt 
«ich,  nach  Fordos  und  Gelis,  bei  Abwesenheit  von 
Zink,  wenn  man  die  wäfsrige  Lösung  im  Vacuo  ab- 
dampft *  )•  Nach  denselben  Chemikern  bildet  das  Salz 
bei  seiner  Zersetzung  die  beiden  Verbindungen  Zn  S  und 

(ZnO+S«  O*  )=Zn  +  s'  S).  Wenn  der  Vorgang  wirk- 
lich ein  solcher  ist,  so  ist  die  Zersetzung  derjenigen  ver- 
gleichbar, welche  das  Jod  bei  Einwirkung  auf  das  oxy- 
sulfo- schwefelsaure  Natrum  bedingt..    Denn: 


..f 


2ZaS=[(Zn+0)+(S+S)]-|-ZS 

=(Zn+S)+[(S4-0)+Zn4-s')]. 
Der  Schwefel  aufserhalb  des  z^sAminengesetzten  Ba- 

dicals  der  Säure  (S+S)  ersetzt  den  Sauerstoff  des  Oxyds 
(Zn+O),  und  daraus  entspringen  die  beiden  Verbin- 

düngen  (Zn  +  S)  und  (S+O).  Diese  letztere  befindet 
sich  unter  den  günstigsten  Umständen  zu  ihrer  Verbin- 

düng  mit  der  Säure  des  Salzes  (Zn  +  S)  und  bildet  da- 
her (Zn+SS). 

Anlangend  die  Ursache  der  Bildung  der  Verbindun- 
gen, die  aus  der  Zersetzung  des  oxy-sulfo- schwefelsau- 
ren Zinks  unter  Einfiufs  von  Aether,  Alkohol  oder  Zink 
entspringen,   so  kann  sie  auf  diejenige  bezogen  werden, 

die  bald  die  Erzeugung  des  Salzes  ZnS,  bald  die  der 

Verbindung  (Zn+S  S)  bedingt;  denn  der  Einfiufs  des 
Contacts  dieses  fremden  Körpers  kann  nicht  besser  be- 
griffen werden,  als  dafs  man  annimmt,  es  bilden  sich 
galvanische  Ströme  unter  dem  gleichzeitigen  Einfiufs  die- 
ser Körper  und  der  Oxy-sulfo- schwefelsaure,  deren  Ei- 
genschaften in  dem  Zinksalz  vorwalten. 

Das  0x7 -sulfo- schwefelsaure  Zinkoxyd,  so  wie  es 

1)  Cwnpt  rsmL  U.  Mai  l%i8. 
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Aether  aQ6  seiner  alkoholischen  LöBUDg  fällt,   gab  bei 
der  Analyse:  ^ 

I.  II.  Mittel.         Cliem.  VerhaltQ. 

Zink  50,30      49,45      49,875      0,123       1 

Schwefel       49,70      50,55      50,145      0,249      2 

.    ..» 
was  zur  Formel  ZnS  führt. 

ScKwefligsaaros  Zinkoxjd. 

Dieses  Salz  setzt  sich  ab  entweder  wekm  man  die 
saure  LOsung  der  Prodiuste  der  Einwirkung  von  Zink  auf 
schweflige  Süure  in  einer  Retorte  siedet ,  bis  ein  Drittel 
der  Flüssigkeit  überdestillirt  ist,  oder  wenn  man  das  Me- 
tall einige  Tage. lang  mit  einer  gesäHigten  wäfsrigen  Lo- 
sung von  schwefliger  Säure  in  Berührung  Isfst,  oder  wenii 
das  aus  der  Reaction  des  Zinks  herrührende  Salzgemenge 
mit  Alkohol  erschöpft,  oder  endlich  wenn  man  eine  Auf- 
lösung von  Zinkoxjd  in  schwefliger  Säure,  sey  es  frei- 
willig abdampfen  oder  in  einer  Retorte  einsieden  läfst. 

Zu  bemerken  ist,  dafs  man  beim  ersten  Verfahren 
mit  der  Operation  einhalten  mufs,  ehe  ein  Drittel  der 
Flüssigkeit  überdestillirt  ist,  denn  gegen  diesen  Zeitpunkt 
hin  steigt  die  Flüssigkeit  yerroöge  ihrer .  Concentrirung 
auf  eine  solche  Tetnperatur^  dafs  das  oxy^snlfo- schwe- 
felsaure Zinkoxyd  Schwefel  ablagert  und  sich  in  schwef- 
ligsaures Zinkoxyd  verwands^It»  welches  sich  seinerseits 
in  einer  etwas  höheren  Temperatur  zersetzt. 

Das  schwiefUgßaüre  Zinkoxyd,  welches  sich  aus  ei- 
ner sauren  und  siedenden  Lösung  absetzt,  erscheint  in 
Gestalt  eines  schweren  krystallinischen  Pulvers  von  rei- 
nem Weife.  Das  dagegen,  welches  sich  bei  freiwilliger 
Verdampfung  aus  der  sauren  Lösung  abscheidet,  stellt 
durchscheinende  Lamellen  dar.  Auf  welche  Weise  es 
auch  gebildet  seyn  möge,  so  ist  diefs  Salz  doch  wenig 
löslich  in  Wasser,  sehr  löslich  aber  in  einer  wäfsrigen 
Lösung  von  schwefliger  Söore;  vermöge  der  Säure  löst 

28* 
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es  sich  auch  in  Alkohol.  Das  oxy-sulfo- schwefelsaure 
Zink  löst  davon,  wenn  man  die  Producte  der  Reactioo 
des  Zinks  im  Yacuo  bis  zur  Sjrupsdicke  eindampft,  eine 
solche  Menge,  dafs  auf  Zusatz  von  wasserfreiem  Alkohol 
die  Flüssigkeit  gesteht. 

An  trockner  Luft  verändert  sich  das  Salz  nicht  merk- 
lich, allein  an  feuchter  geht  es  langsam  in  Sulfat  über. 
In  einer  Glasröhre  erhitzt,  zersetzt  es  sich  oberhalb  200" 
C,  entwickelt  schweflige  Säure,  schwillt  auf  und  hin- 
terläfst  endlich  Zinkoxyd. 

Von  den  beiden  Analysen,  deren  Resultate  folgen, 
war  die  erste  angestellt  mit  einem  Salze,  das  sich  zu  An- 
fange des  Siedens  einer  sauren  Lösung  abgesetzt  hatte; 
die  zweite  mit  einem  Salz,  das  durch  freiwillige  Ab- 
dampfung einer  Lösung  von  Zinkoxyd  in  schwefliger  Säure 
gebildet  worden  war. 

I.  If.  Mittel.    Ghem.  Verhaltn. 

Zinkoxyd  45,45    45,00    45,225 '^oio89""T^ 

Schweflige  Säure     36,20    36,06    36,130    0,090     1 
Wasser  18,35     18,94     18,645    0,165     2 

Das  Wasser  war  durch  den  Unterschied  bestimmt 
worden.  Um  diese  Bestimmungsweise  zu  controliren, 
glühte  man  ii|  einer  Kugelröhre  0,546  trocknes  Sulfit, 
wobei  0,245  reines  Oxyd  zurückblieben.  Berechnet  man, 
wie  viel  schweflige  Säure  dieses  Oxyd  verlangt,  und  zieht 
die  Summe  beider  Verbindungen  von  der  angewandten 
Menge  der  Substanz  ab,  so  erhält  man  für  das  Wasser 
einen  Rückstand  von  0,097,  oder  für  die  Zusammen- 
setzung im  Hundert: 

Ghem.  Verhaltn. 


Zinkoxjd 

44,88 

0,089 

1 

Schweflige  Säure 

35,71 

0,089 

1 

Wasser 

19,41 

0,172 

2 

Das  sdiwefligsaure  Zinkoxyd,  so  wie  es  sich  aas  ei- 
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ner  kalteu  oder  siedenden  sauren  Losung  absetzt,  be- 
kommt also  die  Formel: 

ZnS+2». 
Die  grofse  Löslichkeit  des  schwefligsaaren  Zinkoxjds 
in  schwefliger  Säure  könnte  glauben  lassen,  es  gäbe  ein 
Salz  mit  mehr  als  einem  Aequivalent  SSure.  Um  dar« 
über  keinen  Zweifel  zu  hinterlassen,  analjsirte  ich  feuch- 
tes Sulfit,  welches  sich  durch  freiwillige  Abdampfung  aus 
einer  sauren  Lösuug  gebildet  hatte.  Nach  Ausdrückung 
zwischen  Josephpapier  fand  sich  dieses  Salz  zusammen- 
gesetzt aus : 

Gliero.  Vcrhaltn. 

Zinkoxyd  0,890        Ö^OOTfe*""^! 

Schwefliger  Säure       0,705         0,00175         1. 
Daraus  folgt,  dafs  es  im  starren  Zustande  nur  ein  schwef- 
ligsaures Zinkoxjd  giebt: 

Ozy  -  solfo  -  schwefelsaures  Eisenoxydul. 

Dampft  man  die  Lösung,  welche  die  Producte  der 
gegenseitigen  Einwirkung  von  Eisen  und  schwefliger  Säure 
enthält,  im  Vacuo  ab,  und  behandelt  das  Salzgemenge 
mit  QOprocentigem  Alkohol,  so  oxydirt  sich  das  oxy- 
sulfo- schwefelsaure  Eisenoxydul  bei  seiner  Lösung  au- 
genblicklich auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  umgebenden 
Luft  und  desjenigen,  der  im  Alkohol  gelöst  ist.  Läfst 
man  die  alkoholische  Lösung  zwei  Tage  lang  über  ei- 
nige Eisendrähte  stehen,  so  bildet  sich  ein  ochriger  Nie- 
derschlag nnd  die  Lösung  nimmt  eine  schwache  grünlich- 
gelbe Farbe  an.  Beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  im 
Vacuo  über  concentrirter  Schwefelsäure  setzt  sich  gegen 
das  Ende  der  Operation  das  oxy-sulfo- schwefelsaure  Ei- 
senoxydul in  Gestalt  einer  krystallinischen  Masse  ab. 

Diefs  Salz  hat  eine  grünlichblaue  Farbe.  Es  ist 
sehr  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Weder  die 
wäfsrige,  noch   die  alkoholische  Lösung  verändert  fich; 
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bringt  man  aber  in  die  letztere  Lösung  Eäsendrfibte,  so 
lagert  sich  mit  der  Zeit  Schwefeleisen  {suffure  ferreux) 
ab.  Man  wird  sich  eriimem,  dafs  das  oxy-sulfo-schwe- 
felsaure  Ziakoxyd,  in  Alkohol  gelöst,  Schwefelzink  bei 
Abwesenheit  von  Zink  absetzt,  und  dafs  bei  Gegenwart 
dieses  Metalls  die  wäfsrige  Lösung  dieses  Salzes  dieselbe 
binäre  Verbindung  absetzt.  Das  Eisenoxydul-Salz  scheint 
demnach  unter  diesen  Umständen  stabiler  zu  seyn  als 
das  Zinksalz.  Wenn  man  es  indefs  dem  Einüufs  von 
schwefliger  Säure  aifösetzti  lagert  es  im  Laufe  von  drei 
bis  vier  Wochen  eine  reichliche  Menge  von  Schwefel 
^ab,  was  mit  dem  Zinksalz  nicht  der  Fall  ist. 

An  der  Luft  zieht  das  oxy-sulfo- schwefelsaure  Ei- 
senoxydul anfangs  eine  grofse  Menge  Wasser  an,  dar- 
auf oxydirt  es  sich,  trocknet  ein  und  verwandelt  sich 
zuletzt  in  eine  amorphe  ochrige  Masse.  Zufolge  einer 
Analyse  enthält  diefs  Salz: 

GheiD.  Verhälto. 

Eisen  0,63        ^0ül85~"^*~l 

Schwefel      0,74        0,00367  2. 

Das  Krystallwasser  desselben  zu  bestimmen,  ist  aus- 
nehmend schwierig,  weil  die  Lösung  dieses  Salzes  vor 
der  Krystadlisation  sich  mit  einer  Salzkruste  überzieht, 
und  weil  das  Salz  beim  Krystallisiren  Risse  bekommt, 
in  denen  es  Wasser  mechanisch  aufnimmt,  während  es 
an  der  Oberfläche  Wasser  verliert  und  ausbleicht.  Die 
Resultate  der  folgenden  Analysen  können  daher  nur  als 
Annäherung  zum  wahren  Wassergehalt  betrachtet  werden, 

0,669  Substanz  gaben:  0,201  Eisenoxyd,  0,982  schwe- 
felsauren Baryt  und  0,035  Schwefel.  Bestimmt  man  das 
Wasser  durch  den  Unterschied,  so  ergiebt  sich  daraus: 

dietb.  Verbahn. 

Eisenoxydul  0,180        '^oSoiTo^^nT 

Oxy-sulfo- Schwefelsäure      0,252        0,000418       1 
Wateer  0,237        0,«021G7       5 
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entoprecbeiid:  ^ 


..' 


FeS+5H  .  .  .  ») 

Scbwefligsaure»  Eisenoxjdal.  ^ 

Gleich  dem  schwefligsauren  Zinkoxyd  setzt  sich  die- 
ses Salz  ab,  wenn  man  die  saure  Lösung  von  den  Pro- 
ducten  der  gegenseitigen  Einwirkung  von  Eisen  und  schwef- 
liger Säure  in  einer  Retorte  einsiedet,  oder  diese  Lösung 
einige  Wochen  mit  Eisenplatten  stehen  läfst,  oder  endlich 
diese  Lösung  im  Yacuo  zur  halben  Sjrupsdicke  abdampft 

In  diesen  drei  Fällen  zeigt  sich  das  schwefligsaure 
Eisenoxydul  in  Gestalt  eines  krystallinischen,  weifsen, 
etwas  in's  Graue  fallenden  Pulver.  Es  hat  eine  solche 
Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  dafs  man  das  Sieden  der 
sauren  Fltissigkeit,  in  der  es  gelöst  ist,  nur  auf  zwei  bis 
drei  Secunden  zu  unterbrechen  braucht,  damit  der  in 
die  Betorte  eintretende  Sauerstoff  die  mit  ihr  benäfsten 
W^nde  derselben  gelb  färbe.  Das  siedende  Wasser,  mit 
weichem  man  das  Salz  zur  Befreiung  von  dem  anhaften« 
den  Oxy-sulfo*  Sulfat  waschen  mufs,  kann  selbst  nicht 
die  Oxydation  verhindern,  wenngleich  man  es  vor  der 
Waschung  gegen  den  Zutritt  der  Luft  geschützt  hat« 
Während  man  das  Sulfit  unter  die  Glocke  der  Luft- 
pumpe bringt,  absorbirt  es  schon  merkliche  Sauerstoffe 
mengen;  und  wenn  mau  nach  der  Farbe  zu  artheilen 
ein  reines  Salz  zu  haben  glaubt,  beobachtet  man  stets, 
dafs  es  im  Vergleich  zu  dem,  welches  sich  eben  aus  ei- 
ner siedenden  Lösung  absetzt,  eine  gelbe  Farbe  hat. 

Das  zweckmäfsigste  Verfahren,  das  schwefligsaure 
Eisenoxydul  möglichst  rein  darzustellen,  scheint  mir  fol- 
gendes zu  seyn.  Man  läfst  die  saure  Lösung  der  Pro- 
ducte  der  Reaction  von  Eisen  und  schwefliger  Säure  in 
einer  Betorte  einsieden,  bis  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  über- 
destillirt  ist,   taucht  darauf  den  Hals  der  Betorte  in  sie- 

1)  IKe  Formel   diesea  Salzes,  »o  wie  sie  sich  in  der  Uebcraicht  di«tar 
Arbeit  aufgeslellt  findet,  enthilt  einen  Druckfehler. 
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dendes  Wasser  und  niimiit  das  Feuer  fort  Im  Moment, 
da  das  Sieden  aufhört,  tritt  das  Wasser  in  die  Retorte 
und  setzt  es  in  Schutz  gegen  die  Wirkung  des  Sauer- 
stoffs der  Luft.  Sobald  die  Flössigkeit  erkaltet  ist,  gieist 
man  sie  ab  und  wäscht  das  Sulfit  mehrmals  mit  ausge- 
kochtem Wasser,  welches  man  in  einer  Atmosphäre  Ton 
Kohlensäure  erkalten  gelassen.  Hierauf  bringt  man  das 
feuchte  Salz  unter  die  Glocke  einer  Luftpumpe  und  trock- 
net es  neben  einer  Schale  voll  concentrirler  Schwefel- 
säure. 

Je  niedriger  die  Temperatur  ist,  bei  der  man  arbei- 
tet, desto  besser  bewahrt  das  Sulfit  seine  weifse  Farbe. 
Allein  welche  Sorgfalt  man  auch  treffen  möge,  so  ent- 
hält es  doch  immer  Eisenoxjd. 

Das  Salz  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol,  löslich  dagegen  in  beiden  bei  Gegenwart  von 
schwefliger  Säure.  Es  röthet  feuchtes  Lackmuspapier. 
An  der  Luft  erhitzt,  giebt  es  anfangs  Wasser  aus,  zer- 
fällt darauf  zu  einem  unfOhlbaren  Pulver,  von  dem  ein 
Theil  durch  das  schwefligsaure  Gas  fortgerissen  wird,  wel- 
ches sich  bei  einer  Temperatur  von  nahe  250®  C.  ent- 
wickelt INach  der  Zersetzung  bleibt  Eisenoxyd,  gemengt 
mit  einer  veränderlichen  Quantität  Eisenoxydul.  Die 
Eigenschaft  dieses  Salzes,  durch  Wirkung  der  Wärme 
in  schweflige  Säure  und  Eisenoxydul  zu  zerfallen,  könnte 
zur  Bereitung  dieses  Oxyduls  benutzt  werden,  wenn  es 
gelänge  das  schwefligsaure  Eisenoxydul  frei  von  Eisen- 
oxyd darzustellen.  Zu  dem  Ende  könnte  man  sich  ei- 
nes Gasometers  voll  Stickstoff  bedienen,  und  denselben 
verbinden  mit  einem  besonderen  Apparat,  in  welchen 
man  die  verschiedenen  Operationen  ausführte. 

Zweien  Analysen  zufolge  besteht  das  schwefligsaure 
Eisenoxydul  aus: 


I. 

U. 

MilteL 

Cbem.  Vcriialtn. 

Eisenoxjdol 

38.73 

38,34 

38,535 

o^^rir    2 

Schweflige  Säure 

35,69 

35,20 

35,445 

0,088     1       2 

Wasser 

25,58 

26,46 

26,020 

0,231     2,6    5 
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Da  dieses  Salz  sehr  gierig  nach  Sauerstoff  ist  uud 
sich  das  Wasser  nicht  besser  als  durch  den  Unterschied 
bestimmen  läfst,  so  schreibe  ich  den  Ueberschufs  an  Was- 
ser bei  der  zweiten  Analyse  der  Gegenwart  einer  grö- 
fseren,  vom  Salze  etwa  absorbirten  Sauerstoffmenge  zu. 

Betrachtungen  über  die  Natur  der  gelben  Sub»tans,  r.u  wel- 
cher das  Bchwefligsaure  Eisenoxjdul  durch  seine  Berüh- 
rung mit  der  Luft  Anlafs  gicbt. 

Man  sah  so  eben  einerseits,  dafs  das  schwefltgsaure 
Ziukoxyd  sich  an  trockner  Luft  nicht  merklich  verän- 
dert, und  andererseits,  dafs  das  schwefligsaure  Eisenoxj- 
dul  begieriger  nach  Sauerstoff  ist  als  das  schwefekaure 
Eisenoxjdul.  Wäre  das  Zinkoxyd  eine  stärkere  Base, 
würde  das  schwefiigsaure  Zinkoxyd  nothwendig  dieselbe 
[Neigung,  an  der  Luft  in  Sulfat  tiberzugehen,  besitzen, 
als  die  alkalischen  Sulfite.  Umgekehrt,  wäre  die  Schwe- 
felsäure eine  weniger  kräftige  Säure,  so  würde  das  schwe- 
felsaure Eisenoxydul  sich  eben  so  sehr  an  der  Luft  zu 
oxydiren  streben,  als  das  Sulfit  derselben  Basis;  denn 
die  Oxydirbarkeit  einer  Basis  steht  im  umgekehrten  Ver- 
hältnifs  der  Stärke  der  Säure,  mit  der  sie  verbunden  ist. 

Das  Zinkoxyd  bedingt  nicht  so  schnell  die  Oxyda* 
tion  der  schwefligen  Säure,  als  es  eine  kräftigere  Basis 
thut,  weil  die  Verwandtschaft  dieses  Oxyds  zur  Schwe- 
felsäure weniger  stark  ist  als  die  eines  Alkalis  zu  der- 
selben Säure. 

In  dem  schwefligsauren  EiseAoxydul  oxydirt  sich  die 
Basis  leichter  als  in  dem  schwefelsauren  Eisenoxvdul, 
weil  in  dem  ersteren  Salz  die  Eigenschaften  des  Oxyds 
weniger  latent  geworden  sind  als  in  dem  zweiten. 

Weil  aber  das  Zinkoxyd,  als  schwache  Basis,  die 
Oxydation  der  schwefligen  Säure  nur  langsam  bedingt, 
das  schwefligsaure  Eisenoxydul  sich  leicht  an  der  Luft 
oxydirt,  und  das  Zinkoxyd,  so  wie  das  Eisenoxydul,  fast 
eine  gleiche  Stärke  besita^n,  so  folgt,  dafs  die  Oxyda- 
tion   der  Basis  des  schwefligsaurem  Eisenoxyduls  nicht 
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notkwendig  die  der  S&ure  nach  sich  zieht,  da  das  Eisen- 
oxyd  eine  noch  schwächere  Basis  ist  als  das  Eisenoxydal. 

Diefs  sind  die  Betrachtungen,  die  mich  darauf  brach- 
ten,  das  Daseyn  eines  schtrefligsauren  Eisenoxyds  zu  ver- 
mnthen,  tind  die  Oxydation  des  schwefligsanren  Eisen- 
oxyduls als  eine  Umwandlung  dieses  in  jenes  anzusehen. 
Die  Erfahrung  hat  diese  Voraussicht  vollkommen  bestä- 
tigt, und  sogar  das  Daseyn  zweier  Sulfite  von  Eisen- 
oxyd {sesqiuoxjrde  de  fer)  nachgewiesen,  nämlich  ein 
drittel-  and  ein  halb -schwefligsaures.  * 

Bohrt  man  Eisenoxydhydrat  in  Wasser  und  leitet 
schwefligsaures  Gas  hinein,  so  lange  die  Flüssigkeit  es 
absorbirt,  so  löstsich  ein  Theil  des  Oxyds  und  ertheilt 
dem  Wasset  eine  rothe  Farbe,  die  bis  zum  anderen  Tage 
verschwindet,  um  einer  grünlichgelben  Platz  zu  machen. 

Das  zurückbleibende  Oxyd  hat  eine  lebhaft  rothe 
Farbe,  röthet  das  Lackmus  stark,  selbst  nachdem  man  die 
freie  Säure  durch  Waschen  mit  Wasser  fortgenommen  hat. 
Es  entwickelt,  unter  Einflufs  von  Schwefelsäure,  einen 
schwachen  Geruch  nach  schwefliger  Säure,  bläut  das  Ka- 
lium-Eisencyanür,  giebt  aber  mit  dem  Kalium  *Eisencya- 
nid  keine  merkliche  Färbung,  und  mit  Cblorbarium  kei- 
nen in  Chlorwasserstoffsäure  unlöslichen  Niederschlag. 

Diese  Substanz  ist  keine  bestimmte  Verbindung, 
wovon  man  sich  durch  die  Resultate  der  folgenden  Ana- 
lyse überzeugen  kann : 

Chem.  VcrbaliD. 

Eisenoxyd  89,18  34 

Schweflige  Säure     10,82  10. 

Nach  Erschöpfung  der  Substanz  durch  ein  dreistün- 
diges Waschen  mit  Wasser  fand  sie  sich  zusammenge- 
setzt aus: 

Eisenotyd  92)62 

Schwefliger  Säure      7,38. 
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Ein  weiteres  achtstündijges  Waschen  entzog  ihr  noch 
mehr  Säare,  denn  nun  gab  die  Analyse: 

Eisenoxjd  97,00 

Schweflige  Säure      3,00. 

Die  WaschwSsser  zeigten  eine  immer  weniger  dun- 
kelbraune Farbe,  herröhrend  Tom  Daseyn  eines  halb- 
schwefligsauren  Eisenoxyds,  das  in  Wasser  wenig  lös- 
lich ist,  aber  darin  zersetzt  wird  in  ein  noch  weniger 
löslkhes  drittel- schwefligsaures  Eisenoxyd  und  schweflige 
Säure.  Durch  den  Einflufs  der  freigewordenen  S&ure 
wird  eine  gewisse  Menge  des  halb-schwdligsauren  ELi- 
senoxyduls  ohne  Zersetzung  gelöst. 


•  •  •     « • 


2Fe'S«=2FeS-KPe*S»+S). 

(•ehr  w«fe{g  (IdaUeher) 

löslich) 

Nach  und  nach  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit,  schwe- 
felsaures und  schwefligsaures  Eisenoxydul  bildend« 

('Fe^'S^+S)=»(FeS-f-FeS). 

Vermöge  dieser  Eigepschaft  geschieht  es,  dafs  sich  die 
braune  Flüssigkeit,  welche  das  Eisen  im  ersten  Augen- 
blick seiner  Berührung  mit  der  schwefligen  Säure  bildet, 
nach  einigen  Minuten  entfärbt. 

Wenn  man,  ehe  die . Entfärbung  geschehen  ist,  das 
Wascbwasser  erhitzt,  so  entwickeln  sich  Dämpfe,  welche 
das  Lackmuspapier  röthen.  Zugleich  verschwindet  die 
braune  Farbe,  und  es  bilden  sich  schwefelsaures  und 
schwefligsaiires  Eisenoxydul,  nebst  wenig  löslichem  drit«- 
lel- schwefligsaurem  EisenoxyduL 

2(Fe'S^HhS)=2(FeS-».FeS+FeS+S). 

Fügt  man  schweflige  Säure  zu  der  gefärbten  Flüs- 
sigkeit und  erhitzt;  so  entfärbt  sie  sich,  ohne  Nieder- 
schlag zu  bilden ;  allein  wenn  sie  eine  grofse  Menge  Salz 
gelöst  enthält  und  man  rasch  erhitzt,  fällt  drittel-schwef^ 
ligsaures  Eisenoxyd  nieder,  wie  viel  schweflige  Säure  sie 
auch  enthalten  mag.  —  Bei  der  Fällung  des  schweflig 
Sauren  und  des  öxy-sulfo -schwefelsauren  Eisenoxyduls 
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mufs  man  diese  Eigenschaften  berücksichtigen,  um  diese 
Salze  zu  entfärben,  wenn  sie  zufällig  an  der  Luft  über- 
oi&ydirt  sind. 

Um  das  drittel -schwefligsaure  Eisenoxjd  zu  berei- 
ten, giefst  man  Eisenoxydhydrat,  angerührt  mit  Wasser, 
in  ein  Probeglas,  stellt  dieses  in  ein  Kältegemisch  und 
leitet  schweflige  Säure  hinein,  bis  sie  nichts  mehr  auf- 
nimmt. Man  filtrirt  die  Flüssigkeit  in  ein  Glas,  welches 
so  viel  90-  bis  95 procentigen  Alkohol  enthält,  als  man 
Wasser  angewandt  hat.  Bei  Vermischung  mit  dem  Al^ 
kohol  läfst  die  saure  Flüssigkeit  das  halb -schwefligsaure 
Eisenoxyd  in  Gestalt  sdiön  gelber  Flocken  fallen.  So- 
bald das  Durcbtröpfeln  der  Flüssigkeit  anfängt  sich  zu 
verlangsamen,  stellt  man  den  Trichter  auf  ein  anderes 
Gefäfs  mit  Alkohol  von  gleicher  Dichtigkeit,  uod  filtrirt 
sogleich  die  erste  alkoholische  Flüssigkeit.  Mau  wäscht 
den  auf  dem  Filter  gebliebenen  Niederschlag  mit  kaltem 
Wasser,  drückt  ihn  zwischen  Fliefspapier  aus,  und  trock- 
net ihn  in  einem  Strom  kalter  und  trockner  Luft. 

Bei  dieser  Operation  fällt  der  Alkohol  einen  Theil 
des  halb-schwefligsauren  Eisenoxyds,  mit  dem  das  Wasser 
vermöge  eines  grofsen  Ueberschusses  von  schwefliger 
Säure  gesättigt  war.  Das  Wasser  entzieht  diesem  Nie- 
derschlag ein  Drittel  der  Säure,  und  hinterläfst  drittel- 
schwefligsaures  Eisenoxyd  stabiler  und  weniger  löslich. 

Oft  geschieht  es,  dafs  man  keinen  Niederschlag  er- 
hält, oder  nur  Spuren  davon.  Diefs  rührt  her  von  der 
Temperatur,  von  der  Dauer  der  Operation  oder  von  dem 
Concentrationsgrad  der  sauren  Flüssigkeit.  —  Arbeitet 
man  im  Sommer  und  unterläCst  das  Abkühlen  der  Ge- 
fäfse,  in  welchen  sich  die  Lösung  befindet,  oder  wen- 
det man  ein  schlecht  filtrirendes  Papier  an,,  so  verwan- 
delt sich  ein  Theil  des  halb -schwefligsauren  Eise^ioxyds, 
auf  die  vorhin  angezeigte  Weise,  in  Eisenoxydulsalz, 
und  die  Lösung  verliert  die  Eigenschaft,  mit  Alkohol  ei- 
nen Niederschlag  zu  geben,  weil  der  Unterschied  der 
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LOsIicbkeit  des  halb -schwefligsauren  Eisenoxjds  in  bei- 
den Lösemitteln  nicht  sehr  grofs  ist.  Aus  demselben 
Grunde  erhält  man  keinen  Niederschlag  mit  Alkohol,  wenn 
man  nicht  einen  Ueberschufs  von  Eisenoxjdhjdrat  in 
das  Wasser  eingerührt  hat. 

Dieis  Hydrat  mufs  frisch  bereitet  oder  wenigstens 
im  feuchten  Zustande  aufbewahrt  worden  seyn.  Bediente 
man  sich  eines  trocknen  Hjdrats,  so  bekäme  man  keine 
so  hinreichend  gesättigte  Lösung,  dafs  sie  auf  Zusatz  von 
Alkohol  einen  Niederschlag  gäbe. 

Die  alkoholische  Flüssigkeit,  von  der  man  den  Nie- 
derschlag abiiltrirt,  trübt  sich  nicht  auf  Zusatz  einer  neuen 
Quantität  Alkohols,  obgleich  sie  noch  eine  grofse  Menge 
Ton  Sulfit  gelöst  enthält.  Im  Gegentheil  der  schon  in 
der  alkoholischen  Flüssigkeit  gebildete  Niederschlag  löst 
sich  allmälig  wieder  in  dem  Maafs  als  das  gelöste  Sulfit 
sich  in  Eisenoxydulsalz  verwandelt.  Der  Niederschlag 
seinerseits  verwandelt  sieb  bei  der  Wiederauflösung  in 
Eisenoxydulsalze,  und  nach  einigen  Tagen  entförbt  sich 
die  Flüssigkeit  zuletzt  bis  zu  dem  Grade ^  daCs  sie  nur 
noch  eine  schwach  grüne  Farbe  zeigt. 

So  lange  das  drittel -schwefligsaure  Eisenoxyd  feucht 
ist,  besitzt  es  eine  blaisgelbe  Farbe,  röthet  das  Lackmus- 
papier, scJimeckt  auf  der  Zunge  sauer  und  herbe,  ist  sehr 
wenig  löslich  in  Wasser  und  entwickelt,  bei  schwacher 
Erwärmung,  schweflige  Säure.  An  der  Luft  verwandelt 
es  sich  mit  der  Zeit  in  Sulfat.  Chlorwasserstoffsäure  löst 
es  mit  intensiv  gelber  Farbe.  Verdünnt  mit  Wasser  trübt 
sich  diese  Lösung  nicht  durch  Chlorbarium;  sie  bildet 
auch  keinen  Niederschlag  mit  Kalium*Elisencyanid,  selbst 
nicht  nach  genauer  Sättigung  mit  Kali,  aber  Kalium -Eir- 
sencyanür  fällt  Berlinerblau*  Schwefelsäure  löst  das  Salz 
unter  leichtem  Aufbrausen« 

Trocken,  besitzt  das  drittel -schwefligsaure  Eisen- 
oxyd eine  blassere  Farbe,  ist  nicht  merklich  lösbar  in  Was- 
ser, hat  keinen  Geschmack,  rölhet  feuchtes  Lackmuspa- 
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pier  nar  schwach ,  Teründert  sich  nicht  an  der  Luft,  löst 
sich  nicht  wohl  anders  als  in  Chlorwasserstoffsäore  and 
giebt  erst  bei  einer  Temperatur  über  200^  C.  schwet 
lige  Säure  aus. 

0,35  Substanz  analysirt,  gaben:  0,16  Eisenoxjd  and 
0,23  schwefelsaiven  Barjt  =r  0,0633  schweflige  SSure. 
Den  Unterschied  für  Wasser  nehmend,  hat  man  für  die 
Zusammensetzung: 

Cliein.  TerhSitn. 

Eisenoxyd  46,714       'o]o47         T 

Schweflige  Säure ,     18,086        0,045        1 
Wasser  35,200        0,312        7 

Nach  diesem  Resultat  habe  ich  in  der  Ueliersicht 
dieser  Arbeit  die  Zusanimensetzung  des  Salzes  durch  die 

•  •  •      •  •  • 

Formel  ( Fe  S  +  7  M  )  ausgedrückt.  Erwägt  man  aber,  dafs 
bei  der  Oxydation  des  trocknen  Sulfits  schwer  ein  ge- 
ringer Verlust  an  schwefliger  Säure  zu  vermeiden  ist,  und 
^dafs  dieser  Verlust  die  Wassermenge  vermehrt,  so  folgt, 
dafs  man,  zur  genauen  Bestimmung  dieser  letzteren,  zu 
der  gefundenen  schwefligen  Säure  die  Menge,  die  an  die- 
ser Säure  fehlt,  um  mit  46,714  Eisenoxyd  ein  drittel- 
schwefligsaures  Salz  zu  bilden,  binzuftigen,  und  die  Summe 
von  der  angewandten  Substanz  abziehen  mufs.  Voll- 
zieht man  diese  Rechnung,  so  findet  man: 

Eisenoxyd  46,714         0,047 

Schweflige  Säure     19,153        0,047 
Wasser  34,133        0,303 

d.  h.  das  Verhältnifs  für  das  Wasser  schwankt  zwischen 
den  Zahlen  6  und  7.  Und  weil  man  bei  der  Analyse 
eines  unorganischen  Körpers  fast  immer  einen  Verlust 
an  diesem  erleidet,  so  wird  man  veranlafst,  die  Zusam- 
mensetzung des  Salzes  auszudrücken  durch  die  Formel: 

(FeS  +  6H). 
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Halb -schwefligsaures  Eisenoxyd. 

Wenn  man  statt  den  !Nied erschlag»  Mielchen  Alko- 
hol in  der  gesättigten  wäfsrigen  Auflösung  von  schwefli- 
ger Säure  und  schweQigsaurem  Eisenoxyd  bewirkt,  mit 
Wasser  auszuwaschen,  die  gefärbte  alkoholiache  Flüssig- 
keit mit  reinem  Alkohol  verdrängt,  so  erhält  man  einen 
Niederschlag,  der,  wenn  er  trocken  ist,  eine  strohgelbe 
Farbe  besitzt.  Du/ch  Zerlegung  einer  gewissen  Meogp 
dieser  Substanz  erhielt  man: 

Eisenoxyd  69,3^5 

Schweflige  Säure  30,65. 
Vernachlässigt  man  das  Waschen,  so  kann  man  die 
Substanz  beim  Trocknen  nicht  im  homogenen  .Zustand 
erhalten.  Oft  wird  sie  beim  Trocknen  cohärent,  schwarz, 
und  erst  nach  einer  gewissen  ^eit  zerreiblich.  Ein  an- 
der Mal  zeigt  sich  diese  Veränderung  nur  an  gewissen 
Stellen  der  Masse,  von  wo  aus  sie  allmälig  fortschreitet, 
um  nur  an  den  Orten  einzuhalten,  wo  der  Zusammen- 
halt unterbrochen  ist.  Endlich  geschieht  es,  dafs  ge- 
wisse Theile  zu  einer  Substanz  von  gleicher  F«rbe  wie 
die  der  zuvor  analysirten  Masse  eintrocknen. 

Die  Analyse  der  veränderten  Substanz  fährte  zu  den 
Zahlen : 

Eisenoxyd  65,30 

Schweflige  Säure  34,70. 
Nach  den  Resultaten  dieser  beiden  Analysen  ist  klar, 
dafs  die  Waschungen  mit  Wasser  dem  Niederschlag  ge- 
bundene schweflige  Säure  entsiehen,  und  dafs  sich  heim 
Trocknen  des  nictit  gewaschenen  Niederschlags  eine  ver- 
änderliche Menge  schwefliger  Säure  entwickelt,  aber  eine 
geringere  als  das  Wasser  und  selbst  der  Alkohol  fort- 
nehmen. 

Der  Säureverlust,  den  die  Substanz  unter  diesen 
Umständen  erleidet,  und  die  Gegenwart  der  freien  Säure 
ia  der  Fliifisigkieit ,   mit  welcher  der  nicht  gewasdiene 
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Niederschlag  getrSnkt  ist,  wQrden  die  genaue 
mung  der  Zusammensetzung  des  Sulfits,  so  wie  es  sich 
in  der  sauren  alkoholischen  FlGssigkeit  bildet,  schwierig 
machen,  wenn  es  nicht  die  besondere  Eigenschaft  be- 
sä(se,  nach  und  nach  an  der  Luft  zu  zerfliefsen  und  dar- 
auf einzutrocknen.  Diese  Erscheinung  zeigt  sich  jedes- 
mal, wenn  man  den  Niederschlag  nach  dem  Ausdrficken 
zusammeoprefst  und  darauf  an  einem  Ort  ohne  Luftzug 
liegen  l&fst 

Durch  Zerlegung  des  freiwillig  zerflossenen  {fondu) 
Sulfits  erhielt  man  0,165  Eisenoxjd  nnd  0,369  schwefel- 
sauren Baryt  =0,101  schweflige  Säure.  Daraus  folgt, 
dafs  der  nicht  gewaschene  Niederschlag  halb -schweflig- 
saures Eisenoxjd  ist.    Denn 


Chem. 

y«4iälia. 

Eisenoxjd 

62,31 

0,063 

"Töü*^ 

~2 

Schweflige  Säure 

37,69 

0,094 

1,49 

3 

geben  die  Formel: 

Fe«S». 

Da  man  dieis  Sulfit  nicht  künstlich  trocknen  kann, 
und  da  es  nur  sehr  langsam  gestarrt,  so  könnte  man  das 
Wasser  nicht  anders  durch  den  Unterschied  bestimmen, 
als  dafs  man  die  groCse  Menge  Sauerstoff,  welche  diefs 
Salz  während  der  langen  Zwischenzeit  absorbirt,  in  Rech- 
nung zöge.  Da  diese  Bestimmungsweise  nur  zu  wenig  ge- 
nauen Resultaten  führen  würde,  so  suchte  man  das  Wasser 
direct  zu  bestimmen  an  einer  geringen  Menge  der  Sub- 
stanz« die  man  in  eine  Atmosphäre  von  Kohlensäure  ge- 
legt hatte;  allein  ein  Zufall  unterbrach  unglücklicher- 
weise den  Gang  der  Operation. 

Die  Eigenschaften  des  feuchten  halb-schwefligsauren 
Eisenoxjds  ähneln  denen  des  drittel-schwefligsauren;  al- 
lein sie  sind  hervortretender.  Es  unterscheidet  sich  über- 
diefs  von  dem  letzteren  Salze  nladurcb,  dafs  es  in  Was- 
ser in  schweflige  Säure  und  in  drittel-schwefligsaures  Ei- 
sen- 
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seooxjd  zerfällt  Der  Alkohol  bedingt  nicht  so  gat  die 
Zersetzung  als  das  Wasser.  .  Ein  Strom  trockner  Luft 
nimmt  die  Säure  nur  an  der  Oberfläche  fort,  und  den- 
noch kann  man  den  Säureverlust  in  diesem  Falle  uur 
den  sich  bildenden  Wasser*  und  Alkoholdämpfen  zu- 
schreiben. 

Unter  dem  Einflufs  Ton  Aether  und  einer  geringen 
Wärme  bräunt  und  ballt  sich  das  feuchte  halb -schwef- 
ligsaure Eisenoxyd.  Drückt  man  es  in  einem  Mörser 
zusammen  oder  streicht  es  auf  einer  Glasplatte  aus,  so 
zergeht  es  zu  einer  dicken,  durchscheinenden,  schdn  ru- 
binrothen  Flüssigkeit,  einige  Zeit  hernach  nimmt  die  Flüs- 
sigkeit Consistenz  an,  trocknet  aber  nur  langsam  ein 
und,  wenn  sie  trocken  ist,  zeigt  sie  sich  in  Gestalt  durch- 
scheinender Schuppchen  von  derselben  Farbe. 

Erwägt  man  die  Umstände,  unter  welchen  diese  Me- 
tamorphose vor  sich  geht,  und  berücksichtigt  man  die 
Eigenschaft  der  freiwillig  zerflossenen  Substanz,  von  sel- 
ber auszutrocknen,  so  könnte  man  die  Erscheinung  ei- 
ner Wasserentwicklung  zuschreiben,  und  sie  auf  dasje- 
nige beziehen,  was  man  bei  Erhitzung  eines  Salzes 'mit 
vielem  Krjstallwasser  beobachtet.  Allein  die  Eigenschaft 
dieses  Salzes,  sich  in  Wasser  zu  zersetzen  und  ein  un- 
schmelzbares, sehr  wenig  löslichciß  Sulfit  zu  bilden  ^  die 
Uuschmelzbarkeit  des  Salzes  selbst  und  die  geringe  Ver« 
wandtschaft  desselben  im  trocknen  Zustande  zum  Was- 
ser, der  Einflufs  endlich  des  Aethers  auf  das  Sulfit,  sind 
Thatsachen,  welche  erlauben,  die  Metamorphose  des  Sal- 
zes als  eine  besondere  Eigenschaft  zu  betrachten. 

Das  metamorphosirte  halb -schwefligsaure  Eisenoxyd 
röthet  nur  schwach  das  Lackmuspapier.  Wasser  scheint 
nur  geringe  Wirkung  darauf  zu  haben.  Verdünnte  Sohwe* 
feisäure  zersetzt  es  nur  langsam.  Erhitzt,  zersetzt  es  sich 
nur  in  einer  ziemlich  hoheu  Temperatur.  Eine  Lösung 
dieses  Salzes  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  giebt 
mit  Chlorbarium  einen  weifsen  Niederschlag,  theilweis 

PoggeDdorfTs  Annal.  Bd.  LXIII.  29 
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löslieh  in  Wasser,  das  init  derselben  Säure  angesäuert 
ist  Subtrahirt  man  dos  Gewicht  dieses  unlöslichen  Nie- 
derschlags von  dem,  welchen  eine  gleiche  Menge  des 
Salzes  nach  Tollständiger  Oxydation  seiner  Säure  giebt, 
so  gelangt  man  zu  dem  Verhältnifs: 

Schweflige  Säure       31,68 
Schwefelsäure  68,32. 

Da  das  Kalium- Eisen «Cjanör  keinen  Miederschlag 
giebt  in  der  neutralisirten  chlorwasserstoffsauren  Lösung, 
so  folgt,  dafs  die  Schwefelsäure  sich  währead  der  Me- 
tamorphose auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Luft  bil- 
det. Die  theilweisc  Umwandlung  der  schwefligen  Säure 
durch  Wirkung  des  Sauerstoffs  erlaubt  sogar  anzuneh- 
men, dafs  dieses  Gas  keineswegs  der  Ursache  fremd  ist, 
die  das  freiwillige  Zergehen  des  halb-schwefligsaureu  Ei- 
senoxjds  bewirkt. 

Wie  dem  auch  sey,  so  scheint  es  doch  gewifs,  dafs 
die  Säure  des  feuchten  halb-  und  drittel -schwefligsauren 
Eisenoxyds  sich  nur  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Luft 
oxydirt,  und  dafs  die  Entfärbung  dieser  Salze  nur  ge* 
schiebt  durch  die  desoxydirende  Wirkung  der  freien 
schwefligeu  Säure  auf  das  in  ihnen  enthaltene  Oxyd. 
Diese  Eigenschaften  erklären  sich  leicht,  wenn  man  er- 
wägt, dafs  diese  Verladung  überdiefs  im  gebundenen 
Zustand  stabiler  als  im  freien  ist.  Diese  Stabilität  ist 
sogar  bei  den  Eisenoxyd -Sulfiten  so  grofs,  dafs  sie  die 
Überwiegende  Verwandtschaft  der  Schwefelsäure,  gegen 
die  der  schwefligen  Säure,  zum  Eisenoxyd  und  beson- 
ders zu  dem  aus  der  Umwandlung  entspringenden  Eisen- 
öxydul  vernichtet.  Wenn  dem  nicht  so  wäre,  wtirden 
die  beiden  Sulfite  sich  im  trocknen  Zustande  bei  Zutritt 
der  Luft  nicht  allein  nicht  halten,  sondern  sogar  nicht 
existiren.  Bringt  man  aber  diese  Salze  in  Berührung  mit 
einem  Körper,  welcher  sich  aufserhalb  des  Einflusses  be- 
findet, der  die  Umwandlung  der  schwefligen  Sjlure  in 
Schwefelsäure,  oder  die  des  Eisenoxyds  in  Elisenoxydul 
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verhindert,  alsdann  widersetzt  sich  nichts,  dafs  die  Ver- 
wandtschaften in  Thätigkeit  treten,  dafs  der  Sauerstoff, 
wenn  man  das  feuchte  Salz  seiner  Wirkung  aussetzt, 
ein  dem  Sulfit  entsprechendes  Sulfat  bilde,  oder  dafs 
die  freie  schweflige  Säure  dem  Eisenoxyd  ein  Drittel 
des  Sauerstoffs  raube,  welchen  es  enthält  zur  Bildung  von 

(Fe«S»  +  S)=2(FeS+FeS). 

Es  ist  vermöge  dieser  Eigenschaft,  dafs  das  halb- 
schwefligsaure  Eisenoxjd,  obwohl  die  Bildung  von  drittel» 
schwefligsauren  Eisenoxyd  veranlassend,  mit  Wasser  eine 
braune  und  saure  Auflösung  giebt,  die  sich  im  Laufe  eU 
niger  Stunden  entfärbt.  Vermöge  der  nämlichen  Eigen- 
schaft entzieht  auch  die  schweflige  Säure  dem  Oxyde  ei- 
nes löslichen  Eisenoxydsalzes  ein  Drittel  seines  Sauer- 
stoffgebalts. 

Es  giebt  indefs  eine  Tbatsache,  die  im  Widerspruch 
zu  stehen  scheint  mit  der  Erklärung,  die  wir  eben,  von  der 
Stabilität  ausgehend,  gegeben  haben.  Wenn  man  die 
Oxydule  des  Eisens  und  Kupfers  vergleicht,  so  bemerkt 
man,  dafs  das  erstere  sich  mit  der  Salpetersäure  zu  ver- 
binden vermag,  während  das  letztere  sich  auf  Kosten 
des  Sauerstoffs  dieser  Säure  oxydirt.  Hienach  mfifste 
das  Eisenoxyd  leichter  rcducirbar  seyn  als  das  Kupfer- 
oxyd, wenigstens  auf  nassem  Wege ;  denn  man  kann  die 
Reducirbarkeit  eines  Körpers  mit  der  eines  anderen'nicht 
vergleichen,  wenn,  vom  trocknen  Wege  ausgehend,  der 
eine  bis  zu  einem  gewissen  Grade  indifferent  wird,  wie 
das  Eisenoxyd.  Nichts  destoweniger  verwandelt  sich  das 
Kupferoxyd  unter  Einflufs  der  schwefligen  Säure  in  Ku- 
pferoxydul. Diese  Erscheinung  ist  um  so  merkwürdiger, 
als  das  Kupferoxyd  eine  kräftigere  Basis  ist  als  das  Ei- 
senoxyd, und  es  folglich  mit  den  Säuren  stabilere  Ver- 
bindungen geben  mufs  als  das  letztere  Oxyd,  wenigstens 
wenn  man  die  Stabilität  einer  Verbindung  dem  Verwandt- 
schaftsgrade seiner  Bcstaüdtheile  zuschreiben  kann,  abge- 

29* 
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s^en  ▼OD  den  Modificalioaen,  die  etwa  an  diesen  Agjtos 
eintreten  können. 

Bemerken  wir  indeCs,  dals  man  mittelst  der  Alfini- 
tSt  des  Kopferoxjds  selbst  dieReaction  anders  erklären 
kann.  Man  kann  die  Reduction,  die  dieses  .Oxjd  erlei- 
det, ab  eine  natfirliche  Folge  der  grotsen  Yerwandtschaft 
zwischen  ihm  und  der  Scbwefelsäare  betraditen;  denn 
ans  der  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  anf  das  Ka- 
pferoxjd  entspringt  schwefligsanres  Kapferoxydal  and 
schwefelsaures  Kupferoxjd  (Berzelins).  Allein  dar* 
auf  kann  man  einwenden,  dafs  einerseits  die  Basis  des 
schwefelsauren  Kupferoxyds  sich  durch  die  schweflige 
Säure  anf  das  Minimum  der  Oxydation  reducirt  findet 
und  dafs  andererseits  das  schwefligsaure  Kupferoxydul 
seine  Säure  in  siedendem  Wasser  abgiebt;  diefs  scheint 
zu  beweisen,  dafs  in  Bezug  auf  die  schweflige  Säure 
das  Kupferoxydul  eine  weniger  kräftigere  Basis  als  das 
Eisenoxydul  ist. 

Das  Daseyn  des  halb-  und  drittel- schwefligsauren 
Eisenoxyduls,  nebst  der  Stabilität  dieser  Salze  im  trock- 
nen Zustande,  sind  also  Thatsachen,  die  unsere  ganze 
Aufmerksamkeit  verdienen,  um  so  mehr,  als  von  La- 
voisier  an  ^)  bis  auf  unsere  Tage  die  Chemiker  das 
Daseyii  dieser  Salze  bis  zu  ^em  Grade  in  Zweifel  ge* 
zogen  haben,  dafs  sie  nicht  einmal  äineu  Versuch  zu 
deren  Darstellung  machten. 

Dnllel  -schwefligsaurcs  Eisenozyd  -  KalL 

Dieses  Salz  fällt  nieder,  wann  man  eine  sehr  ver- 
dünnte Auflöstmg  von  reinem  Kali  zu  der  alkoholischen 
Lösung  schüttet,  von  der  man  das  halb- schwefligsaure 
Eisenoxyd  abfiltrirt  hat.  Man  fügt  die  Kalilösung  in 
kleinen  Portionen  hinzu  und  rührt  darauf  jedesmal  die 
Flüssigkeit  um.  Es  bildet  sich  anfangs  ein  gelber  Mie- 
derschlag, der  beim  Umrühren  verschwindet.    Bald  her- 

l)   Trati^  ^Umeni,  de  chimie,  3"»  edit.  T,  I  p.  245. 


453 

nach  wird  aber  der  Niederschlag  bleibend  und  nimmt  eine 
schmutziggelbe  Farbe  an.  Man  beendet  die  Operation, 
wenn  die  Flüssigkeit  nur  noch  einen  schwachen  Geruch 
nach  schwetliger  Säure  verbreitet.  Nach  einigen  Stun- 
den der  Ruhe  giefst  man  ab,  filtrirt,  wäscht  den  Nie- 
derschlag mehrmals  mit  siedendem  Wasser  und  trocknet 
ihn  in  einem  Strom  von  trockner  Luft,  nachdem  mau 
ihn  zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst  hat. 

Bei  dieser  Operation  bedingt  das  Kali,  indem  es  ei- 
nen Theil  der  schwefligen  Säure  sättigt,  die  Fällung  ei- 
ner gewissen  Menge  eines  Doppel -Sulfits,  in  welchem 
das  halb  schwefelsaure  Eisenoxyd  vorwaltet.  Dieser  Nie- 
derschlag löst  sich  wieder  in  freier  schwefliger  Säure. 
Eine  neue  Quantität  Kali  zeigt  dieselbe  Erscheinung,  bis 
so  weit,  dafs  während  dieses  zweiten  Intervalls  d^r  Nie- 
derschlag eine  weniger  intensive  Farbe  besitzt  und  sich 
weniger  schnell  wieder  löst.  Sobald  der  Niederschlag 
bleibend  wird,  ist  die  Farbe  desselben  gleichförmig.  Fügt 
man  zu  viel  Kali  hinzu,  so  bemächtigt  sich  dasselbe  der 
Säure  des  drittel -schwefligsanren  Eisenoxyduls  und  schei- 
det Oxyd  ab.  Fügt  man  nicht  genug  hinzu,  so  enthält 
das  drittel -scbwefligsaure  Eisenoxyd -Kali  eine  zu  grofse 
Menge  vom  drittel-schwefligsauren  Eisenoxyd.  Läfst  man 
endlich  das  Doppelsalz  einige  Zeit  mit  der  Flüssigkeit, 
in  der  es  sich  gebildet,  in  Berührung,  so  kann  es  vom 
drittel-schwefelsaurcn  Eisenoxyd  eine  veränderliche  Menge 
enthalten. 

Das  drittel  -  schwefligsaure  Eisenoxyd  -  Kali  unter- 
scheidet sich  vom  drittel -schwefligsauren  Eisenoxyd  ei- 
gentlich nur  durch  seinen  Gehalt  an  Kali  und  seine  Farbe. 
So  lange  es  feucht  ist,  ist  es  schmutzig  gelb,  sobald  es 
aber  trocken  ist,  nimmt  es  eine  intensiv  gelbe  Farbe  au. 

0,895  Substanz  apalysirt,  gaben:  1,332  schwefelsau- 
ren Baryt  =0,366  schweflige  Säure;  0,34  Eisenoxyd  und 
0,34  schwefelsaures  Kali  s=0,184  Kali.  Hienach  gelaugt 
man  zu  den  Zahlen: 
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Chem.  VerhSltn. 

Kali  20,67        0,035        1 

Eisenoxyd  36,20        0,039        1 

Schweflige  Säure        41,13        0,103        3. 

Obwohl  dieses  Resultat  beweist,  dafs  die  Substanz 
einen  Ueberschufs  von  drittel -schwefligsaurem  Eisenoxjd 
enthielt,  erlaubt  es  doch  die  Zusammensetzung  des  Dop- 
pelsalzes auszudrücken  durch  die  rohe  Formel: 

KFeS». 
Um  zur  rationellen  Formel  zu  gelangen,  kann  man 
verschiedentlich  conjecturiren.    Nimmt  man  an,  das  Sah 
sej  efne  Verbindung  zweier  Doppelsalze: 

2KFeS»  =  {(KS+FS)+(KS+FeS3)} 

so  setzt  man  in  demselben  ein  Sulfit  voraus,  dessen  Exi- 
stenz wenig  wahrscheinlich  ist,  rücksichtlich  der  Analogie, 
die  zwischen  den  Verwandtschaften  der  schwefligen  Säure 
und  der  Kohlensäure  einerseits,  und  der  des  Eiseooxjds 
und  der  Thonerde  andererseits  vorhanden  ist  V ).  Selbst 
die  Bereitungsart  dieses  Sulfits  und  die  Verwandtschaft 

des  Salzes  KS  zur  schwefligen  Säure  widersetzen  sich 
der  Annahme  dieser  Hypothese. 

Man  kann  es  auch  folgendermafsen  zusammengesetzt 
betrachten: 

•       ••••t  •  ••  9  •  •  •• 

2KFeS»  =(K«  S«  +Fe^  S« ). 
Allein  in  diesem  Tall  würde  man  das  Daseyn  eines  al- 
kalischen Sulfits  annehmen,  welches  man  bis  jetzt  im 
isolirten  Zustand  nicht  kennt.  Diese  Verbindung,  wenn 
sie  existirte,  könnte  sich  übrigens  mit  einem  Drittel  der 
Säure  verbinden,  die  das  halb -schwefligsaure  Eisenoxyd 
abgiebt,  selbst  bei  seiner  Berührung  mit  Wasser. 

1)  Nach  Hm.  Gougginspcrg  von  Vevay  liat  die  schwefligsaure  Tbon- 

(erde,  welche  sich  aus  einer  sauren  Lösung  absetat,  zur  Formel: 

'  •«  •  • •  • 

AIS+4B. 

(  Annal.  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  XLV  S.  41.) 
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Mithin  inufs  das  doppel-Sulfit  zusammengesetzt  seya 
nach  der  Formel: 

KFeS^Ä(KS'HhFeS), 
die  eine  Vereinigung  zweier  Verbindungen  bezeichnet, 
welche,  wie  die  einfachen  Salze  der  beiden  vorherigea 
Hypothesen,  eine  entgegengesetzte  Tendenz  haben,  von 
denen  aber  die  eine  keinen  Einflufs  auf  die  Säure  der 
anderen  ausüben  kann. 


XIIL  j4ußählung  der  Haitptfol gerungen,  zu  wel- 
chen die  Entdeckung  des  schwefelsauren  Stick" 
Stoffoxyds  Anlafs  gegeben,  nebst  einer  experi- 
mentellen Beweisßihrung  vom  Nichtdascyn  die- 
ses Salzes:  vom  Dr.  Koene; 

Professor  der  Chemie  lo  Brüssel. 


Als  Hr.  H.  R  o  s  e  Stickstoffoxyd  über  wasserfreie  Schwe- 
felsäure leitete,  erhielt  er  eine  weifse  feste  Verbindung, 
die  an  der  Luft  nicht  rauchte,  und  sich  erst  in  ziemlich 
hoher  Temperatur  verflüchtigte. 

Obwohl  diese  neue  VerBindung  mit  Alkohol  salpe- 
tersaures Aethyloxyd  bildete,  betrachtete  der  deutsche 
Chemiker  sie  doch  als  bestehend  aus  Schwefelsäure  und 

Stickstoffoxyd,  und  gab  ihr  die  Formel  (N-i-2S)  .  .  *). 

Die  Entdeckung  dieser  Verbin'dung  veranlafste  bald 
verschiedene  theoretische  Betrachtungen,  und  erlaubte 
sich  über  die  Natur,  Constitution  und  Reaction  mehrer 
Verbindungen  auszusprechen. 

Die  Untersalpetersäure  (tacide  hjrpoazoiifoe)  statt, 
wie  bisher  angenommen  worden,  die  Zusammensetzung 

1)  Poggendorf rs  Annalen,  Bd.  XLVil  S.  6U5. 
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'**,. 


(?(«|-^)  ZU  haben,  war  dagegen  nach  der  Formel  (?¥+2P() 
constituirt  '  )• 

Das  Prodact  der  ersten  Phase  der  Einwirkang  des 
Phosphors  auf  die  Salpetersäure  war  eine  Yerbindang 
analog  jener  ^  ). 

Das  krjrstaliinische  Product,  welches  Herr  Kuhl- 
mann  erhielt,  als  er  ein  Atomgewicht  wasserfreier  Schwe- 
felsäure mit  einem  Atomgewicht  Salpetersäure  destillirte, 
hatte  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  schwefelsaure 
Stickstoffoxjd  ^). 

Dasselbe  Sulfat  bildete  sich  durch  Wirkung  sie- 
dender Schwefelsäure  auf  kleine  Mengen  von  Salpeter- 
säure *  ). 

Dieselbe  Verbindung  entstand  auch  bei  Eindampfung 
englischer  Schwefelsäure  ^). 

Durch  Wirkung  von  trocknem  oder  feuchtem  Stick- 
stoffoxyd auf  gewöhnliche  Schwefelsäure  erhielt  Herr 
Adolph  Rose  dieselbe  Verbindung®) 

Auf  die  Existenz  dieses  Salzes  hat  Hr.  Pelouze 
eine  Darsteilungsweise  desselben  gegründet  ' ). 

Nach  Hm.  Reinsch  bilden  Phosporsäure  und  Ar- 
sensäure mit  dem  Stickstoffoxjd  Verbindungen  analog 
dem  schwefelsauren  Stickstoffoxyd  ^). 

Allein  die  aus  dem  Daseyn  dieser  Sulfate  hergelei- 
teten Folgerungen  würden  hiebci  nicht  stehen  bleiben. 
Es  würde  andere,  noch  wichtigere  geben,  wenn  die  Beob- 
achtungen der  HH.  H.  und  A.  Rose  richtig  wären. 

1)  Poggend.ADo.  Bd.  47  S.  605.    Berselius,  Jabresb.  1843,  S.  29. 

2)  Berselias,  Jabresbericbt,  1841,  S.  32. 
d)  Ebendaielbst,  1843,  S.  31. 

4)  Poggendorffs  Annalen,  Bd.  50 'S.  161. 

5)  Ebeiubtfelbtt. 

6)  Ebendaielbtt. 

7 )  j^nn,  de  chim.  Ser,  Hl  T.  II  p,  49. 

8)  Jonrnal  f.  pract.  Cbemie,  Bd.  XXVIII  S.  391. 
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In  der  That,  wenn  das  SticiLStoffoxjrd  filhig  wäre» 
sich  mit  der  Schwefelsäure ,  Salpetersäure  u.  s.  w,  zu 
verbinden,  so  würde  es  offenbar  gegen  Säuren  die  Bolle 
einer  Basis  spielen,  und  die  Nitro -Sulfate  des  Hrn.  Fe- 
lo uze  könnten  alsdann  anders  betrachtet  werden,  als 
es  dieser  Chemiker  thut.  Nun  aber  gab  es,  ehe  ich  die 
Natilur  der 'Oxjsulfo- Schwefelsäure  kenneu  lehrte ,  unter 
den  vielen  Verbindungen  der  schwefligen  Säure  nur  eine, 
welche  annehmen  liefs,  die  schweflige  Säure  spiele  eben 
sowohl  die  Bolle  eines  Badicals  als  die  eines  zusammen^ 
gesetzten  Körpers,  und  diese  Verbindung  war  die  Ni* 
tro- Schwefelsäure.  Alle  übrigen,  welche  die  schweflige 
Säure  mit  einfachen  oder  zusammengesetzten  Badicalen 
eingeht,  konnten  als  binäre  Körper  mit  einfachem  Ba* 
dical  oder  als  Gruppen  binärer  Körper  mit  einfachem 
Badical  betrachtet  werden.  Dasselbe  gilt  von  einer  gro- 
fsen  Anzahl  analoger  Verbindungen ,  namentlich  von  fol* 
genden: 

S=2SO 

(S'+S)=S«0» 
3(S+S)=(S+5S)  ...  «) 

..V  \u 

3Cr=:(Cr+2Cr) 

(K+CriCr)=(k+2*Cr). 
Gegenwärtig,  da  wir  die  Natur  der  schwefligen  Säure 
besser  kennen  und  die  Constitution  der  Sauerstoffsäu- 
ren des  Schwefels  kein  Bäthscl  mehr  ist  ^),  läfst  sich 
leicht  beweisen,  dafs  das  in  der  .unorganischen  Chemie 
rücksichtlich  der  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  aufge- 
stellte Princip  in  einer  grofsen  Zahl  von  Fällen  mangel- 
haft ist;  und  wenn  Hr.  JI.  Böse  nicht  die  Existenz  des 

1)  Das  Symbol  *  bezeichnet  ein  Aequivalent  Chlor. 

2)  S.  meioe  Betrachtungen  über  die  Gonstitation  der  Producte,  die 
aus  der  gegenseitigen  Einwirkung  von  schwefliger  Saure  und  Eisen 
oder  Zink  eotspriogen.     (Annalcn,  dies.  Band,  S.  245  und  431.) 
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schwefelsanrea  Slickafoffoxyds  angegeben  hätte  ^  würde 
binsichtlicb  der  Functionen  dieses  Oxyds  kein  Zweifel 
existiren. 

Gestehen  wir  indefs,  dafs  unter  den  spuerstoffbalti- 
gen  Verbindungen,  welche  man  die  Rolle  einfacher  Kör- 
per spielen  Iftfst,  sich  welche  befinden,  deren  Natur  noch 
nicht  hinreichend  stodirt  worden  ist,  um  sie  als  Badicale 
zu  betrachten.      Dahin  gehört  z.  B.  die  Untersalpeter- 
säure,  welche  die  französischen  Chemiker  eine  wichtige 
Rolle  bei  organischen  Verbindungen  'spielen  lassen.   Audi 
habe  ich,  um  die  Natur  dieser  Säure  besser  kennen  za 
lernen,  mir  TorgeseCzt,  die  Wirkung  derselben  auf  die 
Chlorwasserstoffsäure  zu  stndiren,  deren  Element  (E — ) 
^ne  analoge  Rolle  zu  spielen  scheint,  wie  die  Untersal- 
petersSure  gegen  Verbindungen  mit  zusammengesefzteui 
Radical.     Allein  da  diese  Untersuchungen  die  Kenntnifs 
der  Eigenschaften  des  schwefelsauren  Stickstoffoxjds  er- 
fordern, und  diese  Eigenschaften  noch  nicht  recht  ermit- 
telt sind,  so  habe  ich  zuvörderst  versucht,  diese  Verbin- 
dung mittelst  wasserfreier  Schwefelsllure  und  darauf  mit- 
telst einfach  gewässerter  Schwefelsäure  zu  bereiten«    Ich 
traf  die  Sorgfall,  ifor  der  Operation  die  Luft  des  Ap- 
parats mittelst  eines  Stroms  von  Kohlensäure  auszutrei- 
ben.   Dieser  Apparat  war  so  eingerichtet,  dafs  das  Stick- 
stoffoxjd  gewaschen  und  getrocknet  werden  konnte,  ehe 
es  mit  der  Schwefelsäure  in  Berührung  kam.     Nach  der 
Operation  trieb  ich  das  gasige  Stickstoffoxjd  aus,  durch 
Herstellung  des   Gasstroms,   der  zuvor  die  Luft  ersetzt 
hatte.      Bei   Untersuchung  des  Productes   der  Reaction 
habe  ich  an  demselben  keine  anderen  Eigeuschaften  ge- 
funden als  die,  welche  einer  mit  einigen  Spuren  salpetri- 
ger Säure  verunreinigten  Schwefelsäure  zukommen. 
Schliefsen  wir  aus  diesen  Tbatsacben: 
1)  Dafs  die  HH.  H.  und  A.  Rose,  indem  sie  das 
Stickstoffoxyd  nicht  wuschen  und  auch  nicht  bei  Aus- 
schlttfs  der  Luft  arioeiteten,  nur  analoge  Krystalle  ent- 
stehen sahen,  wie  sie  in  den  Bleikammern  sich  bilden. 
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2)  Dafs  es  auch  diese  Verbindung  ist,  durch  deren 
Erhitzung  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  Hr«  Pelouze 
sich  Stickstoff  verschafft  hat 

3)  Dafs  es  analoge  Verbindungen  sind,  die  Herr 
Reinsch  dargestellt  bat. 

4)  Dafs  in  den  Oxynitrosulfaten  das  Stickstoffoxyd 
die  Rolle  eines  einfachen  KOrpers  spielt. 

In  Betreff  der  Wirkung,  welche  siedende  Schwe- 
felsäure auf  Stickstoffoxjd  ausUbt,  werde  ich  in  einer 
Abhandlung  über  die  Natur  des  Königswassers  und  die 
der  Untersalpetersäure  nächstens  zeigen,  dafs  das  aus 
dieser  Reaction  entspringende  Product  eine  Verbindung 
von  Schwefelsäure  und  salpetriger  Säure  ist. 


XIV.     YUro  -  TitarUt ,  eine  neue  Mineralspecies ; 
von  Th.  Scheerer  in  Christiania. 


Ungefähr  1^  Meile  nordöstlich  von  Arendal,  auf  der 
Sfidspilze  der  Bu- Insel  (Buöe),  dicht  bei  den  Buöe* 
Gruben,  befindet  sich  ein  Steinbruch  ^)  in  welchem  Feld« 
spath  für  die  Kopenhagener  Porcellanfabrik  gebrochen 
wird.  Der  Feldspath  kommt  in  einer  sehr  bedeutenden, 
theils  aderartigen,  theils  stockförniigen  granitischen  Aus« 
Scheidung  im  Gneuse  vor,  welche  sich  an  vielen  Stellen 
mit  vollkommen  scharfen  Gräuzen  von  letzterem  abge- 
sondert zeijgt.  In  der  Mähe  des  Contactes  beider  Fels« 
massen  hat  sich  der  Feldspath  der  Lagerstätte  vorzugs- 
weise in  grofsen  krystallinischen  Parthien  und  Krystal- 
len  ausgeschieden,  während  sich  der  Quarz  besonders 
gegen  die  Mitte  hin  concentrirt  hat.  Dicht  an  der  Gneus- 
gränze,  in  dem  daran  ausgeschiedenen  Feldspathe,  fand 


1)   V.   Leonhard   und  BfonnV  neues  Jahrbucli,    Jahrgang,   1843, 
Heft  6,  S.  660. 


460 

ich  eiD  beinahe  faustgrobes,  mndlidies  Stück  eines  Mi- 
neTcili  eingewacbsen,  welches  mir  eiser  nSheren  Uoter- 
suchung  werth  zu  sejn  schien.  Durch  die  Steinbracfas- 
arbmteu  war,  allem  Anscheine  nach,  etwa  die  eine  Hälfte 
desselben  abgesprengt  worden,  konnte  aber  nirgends  im 
Steinbruche  aufgefunden  werden.  Die  nähere  Charak- 
teristik dieses  Minerals  ist  Folgende:  . 
Aeufsere  Gestall,     Fonnlos. 

Innere  GataÜ.     Nur  ein  einziger  Blaiterdurchgang 
tritt  deutlich  und  scbarF  hervor;   von  zwei  andern  dürf- 
ten  nur  schwache  Audentnngen  vorkonnnen. ' 
Bruch.     KleinmuEchlig  in's  Unebene. 
Farbe.    Braunschwarz.    Das  gepulverte  Mineral  sieht 
licht  gräulichbraan  aus. 

Diwchsichtigkeit.  Selbst  in  dickeren  Splidero  ist 
das  Mineral  mit  brauarother  Farbe  durchscheinend. 

Glanz.  Auf  der  deutlichsten  Spaltungsfläche  Glas- 
glanz, auf  Bruchflächen  mit  einer  Beimischung  von  Harz- 
glanz. 

Härte.  Zwischen  Quarz  und  Feldspalh.  (Die  Härte 
des  Spfaens,  mit  welchem  das  in  Rede  stehende  Mineral 
einige  Aebnlichkeit  hat,  ist  zwischen  der  des  Feldspatbs 
und  der  des  Apatits.) 

Specifisches  Gemckt.    3,69.     (Sphen  =3,4  — 3,6.) 

Verhallen  zur   Wärme.     Das  Mineral  igt  nicht  py- 

rognomisch.      Grßisere  Stücke  ändern  ihr  Ansehn  durch 

Glühen  nur  wenig.     Splitter  des  geglühlea  Minerals  sind 

aber  mit  schmutzig  grünlichgelber  Farbe  durchscheinend, 

"  is  Pulver  desselben  besitzt  eine  lichte  Thonfarbe. 

erhalten  vor  dem  Lüthrokrc,    Verhält  sich  im  Gan- 

FlUssen  wie  Sphen,  zeigt  aber  einen  nicht  uube- 

deu  Eisengehalt. 

erhalten  zu  Säuren.    Dag  fein  gepulverte  Mineral 
urch  Salzsäure  vollkommen  aufgeschlossen.    Brau- 
>hen  von  Arendal  wird  diefs  nicht. 
hemische  ConstiiiUion.  Durch  Behandlung  inilSalz- 
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säure  iirird  em6  beträchtliche  Menge  Kieselerde  und  Ti- 
tansäure abgeschieden ;  rerdünnt  man  die  darüberstehende 
Flüssigkeit  mit  Wasser  und  stellt  sie  an  einen  temperir^ 
ten  Ort,  so  löst  sich  die  Titansäure  gröfstentheils  auf, 
während  Kieselerde  zurückbleibt«  Wird  diese  Solution 
'  filtrirly  sehr  stark  verdünnt  und  alsdann  zum  Kochen  er-p 
hitzt,  so  entsteht  ein  beträchtlicher  Niederschlag  Ton  Ti- 
tansäure. *Die  Ton  demselben  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
mit  Ammoniak  übersättigt,  der  dadurch  hervorgebrachte 
bräunlichgelbe  Niederschlag  filfrirt  und  zur  durchgelau- 
fenen Solution  oxalsaures  Ammoniak  gefügt.  Das  ent- 
standene Präcipitat  von  kohlensaurem  Kalk  wurde  nach 
einiger  Zeit  filtrirt  und  in  der  durchgelaufenen  Flüssig« 
keit  eine  geringe  Menge  Talk  durch  phosphorsaures  Na-* 
tron  abgeschieden.  Jener  vorerwähnte  bräunlichgelbe 
Niederschlag  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung 
langsam  zur  Trocknifs  eingedampft.  Die  rückständige 
Masse  war  strahlig  krystallinisch  und  zerflofs  nach  eini- 
ger Zeit  an  der  Luft.  Sie  wurde  nochmals,  und  zwar 
schärfer  als  zuvor,  eingedampft,  in  Wasser  gelöst  und  fil- 
trirt, wobei  klelüe  Mengen  von  Titansäure  und  Kiesel- 
erde auf  dem  Filtrum  zurückblieben«  Die  klare  Solution, 
in  einen  grofsen  Ueberschufs  einer  concentrirten  Auflösung 
von  kohlensaurem  Ammoniak  getropft,  setzte  darin  einen 
geringen  Niederschlag  ab,  welcher  aus  Thonerde,  Eisen- 
oxyd, kohlensaurer  Kalkerde,  Yttererde  und  Talkerde 
bestand.  In  der  aminonia^kalischen  Auflösung  brachte 
Ammonium -Sulfhydrat  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
Schwefeleisen  und  Schwefelmangan  hervor.  Nachdem 
dieser'  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  übersättigt, 
längere  Zeit  erwärmt  und  darauf  vom  ausgeschiedenen 
Schwefel  befreit  worden  war,  wurde  die  klare  Flüssig- 
keit mit  Ammoniak  übersättigt,  der  Niederschlag  filtrirt 
und  näher  untersucht.  Er  verhielt  sich  vollkommen  wie 
Yttererde,  durch  eine  Spur  Titansäure  verunreinigt.  In 
der  salzsauren  Lösung  dieser  Yttererde  brachte  sowohl 
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kanstisdies  Kali  als  Ammoniak  vollständige  Fällung, 
schwefelsanres  Kali  (in  Stücken)  dagegen  keinen  Nie- 
dersdilag  hervor.  Warde  die  Lösung  annähernd  neu« 
tralisirt  und  oxalsaures  Kali  hinzugefügt,  so  entstand  ein 
weifser  Niederschlag  von  oxalsaurer  Yttererde-KalL  Die 
geglühte  Erde  hatte  eine  schwach  gdbliche  Farbe,  und 
war  mit  grofser  Leichtigkeit  in  50  fach  verdünnter  Salpe- 
tersäure löslich.  —  Aus  dieser  Untersuchung  ergeben 
sich  als  Bestandtheile  des  Minerals:  Kieselerde,  Titan-- 
sänre,  Kalkerde,  Yttererde  (etwa  8  bis  10  Proc),  Ei« 
senoxjd,  Mangan,  Thonerde,  Talkerde.  Da  es  mir  meine 
beschränkte  Zeit  sobald  nidit  erlauben  wird,  eine  genaue 
quantitative  Untersuchung  dieses  Minerals  zu  nntemeh« 
men,  so  habe  ich  die  Mittheilung  der  vorstehenden  Cha- 
rakteristik nicht  zurückhalten  wollen.  Der  Name  Yttro- 
Titanit,  welchen  ich  dem  neuen  Minerale  beigelegt  habe, 
scheint  mir  ein  in  mehrfacher  Beziehung  passender  za 
sejn. 

Nachschrift.  Die  vorstehende  Notiz  war  bereits  nie- 
dergeschrieben, und  ein  Vortrag  über  den  darin  behan- 
delten  Gegenstand  in  der  mineralogischen  Section  der 
diesjährigen  Naturforscberversammlung  zu  Cbristiania  ge* 
halten  worden,  als  mir  Hr.  Bergamts *Secretair  Axel 
Erdmann  aus  Stockholm  die  für  mich  interessante  Mit« 
theilung  machte,  dafs  er  der  Finder  jener  oben  erwähn- 
ten, von  mir  vermifsten  Hälfte  des  Yttro-Titanit-Stückes 
auf  Buöe  sey.  Er d mann  hatte  diese  Gegend  nämlich 
ein  Jahr  früher  besucht  als  ich.  Zugleich  theiite  mir  der- 
selbe mit,  dafs  auch  er  eine  qualitative  Untersuchung 
dieses  Minerals  vorgenommen  habe,  und  dafs  das  Resul- 
tat derselben  vollkommen  mit  dem  von  mir  mttgetheilten 
übereinstimme. 


I 
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XV.  Untersuchung  über  die  Intensität  des  beim 
Dai^y 'sehen  Persuche  von  der  Kohle  ans- 
gesandten  Lichts; 

i?on  den  HH.  Fizeau  und  Foucault. 

(Ann.  de  chinu  et  de  phjrs*  Ser,  III  T,  XI  p,  370.). 


M. 


.an  weifs  mit  irelclier  Leichtigkeit  sich  gegebwSrtig 
der  Versuch  über  das  ErglQhen  der  Kohle  durch  die 
Säule  mittelst  des  kräf&igen  Instruments,  welches  Herr 
Bansen  den  Physikern  in  die  Hand  gegeben  hat,  wie« 
derholeu  läfst.  Von  nun  an  schien  es  uns  möglich  diese 
Lichtquelle  mit  andern,  durch  ihre  Helligkeit  raerkwürdi«' 
gen  zu  vergleichen.  Wir  wühlten  xu  diesem  Vergleich 
das  Sonnenlicht  und  das  Licht  des  Kalks  in  der  Flamme 
des  Knällgasgebläses« 

Da  wir  den  Zweck  hatten,  nicht  die  Lichtmengen, 
sondern  die  Lichtintensitäten  dieser  Quellen  zu  verglei- 
chen, so  war  die  Wahl  des  photometrischen  Verfahrens 
etwas  schwierig;  wir  haben  geglaubt,  zu  den  chemiscbeH 
Eigenschaften  des  Lichtes  greifen  zu  müssen.  Diese  vor 
mehren  Jahren  von  Hrn.  Arago  hervorgehobene  Anwen- 
dung der  photographischen  Processe  ist  noch  nicht  ver-* 
sucht  worden;  wir  haben  also  in  einigen  Worten  die 
Principien  auseinanderzusetzen,  auf  die  wir  uns  stützen 
werden. 

Nach  dem,  was  man  gegenwärtig  von  den  cbemi'-. 
sehen  Eigenschaften  des  Lichtes  weifs,  ist  es  gewifs,  dafs 
man  im  Allgemeinen  die  chemische  Intensität  der  Strah- 
lungen nicht  mit  deren  optischer  Intensität  zusammen- 
werfen darf,  und  dafs  es  sonach  ein  Lichtbündel  gebeu 
kann,  welches  an  optisdier  Intensität  ein  zweites  über- 
trifft, ihm  aber  an  chemischer  nachsteht. 

Daraus  folgt,  dab.  man  von  einem  auf  die  chemi- 


464 

sehen  Eigenschaften  des  Lichts  gegründeten  Verfahren 
nur  erwarten  darf,  ein  Maafs  der  chemischen  Intensität 
der  Lichtquellen  zu  erhalten.  Und  in  diesem  Sinne  hat 
man  auszulegen,  was  wir  tiber  die  Mittel  zum  Vergleiche 
zweier  Lichtquellen  durch  ihre  Wirkungen  auf  empfind- 
liche Substanzen  sagen  werden. 

Wenn  man  eine  empfindliche  Schiebt  dem  Einflufs 

des  im  Brennpunkt  einer  Linse  entstandenen  Bildes  von 

/  einem    leuchtenden  Gegenstand    aussetzt,   so  hängt    der 

Grad  der  Veränderung  von  der  Zeit  der  Aussetzung  und 

der  Intensität  des  Bildes  ab. 

Bleiben  bei  zwei  Versuchen  diese  Zeit  und  diese 
Focal- Intensität  constant,  so  wird  der  Grad  der  Verän- 
derung derselbe  seyn.  Erhält  man  bei  gleichbleibender 
Zeit  einen  gleichen  Grad  von  Veränderung,  so  kann  man 
folgern,  dafs  die  Focal- Intensität  die  gleiche  ist.  Nun 
ist  diese  Focal- Intensität  i  verkntipft  mit  der  Intensität 
/  des  leuchtenden  Gegenstands ,  dem  Radius  r  der  Lin- 
sen-Oeffnung  und  der  Brennweite  d  durch  die  Relation: 

i=^  =  Itang-a... (1) 

wenn  2cc  der  Winkel  ist,  unter  den  man  die  Oeffnang 
vom  Brennpunkt  aus  sehen  würde. 

Erhält  man  also  in  gleicher  Zeit  einen  gleichen  Qrad 
von  Veränderung  auf  zwei  gleich  empfindliche  Schichten 
in  den  Brennpunkten  zweier  Linsen,  für  welche  die  Win- 
kel a  und  a'  verschieden  sind,  und  man  richtet  zwei 
leuchtende  Gegenstände  von  den  Intensitäten  /  und  T 
auf  dieselben,  so  kann  man  auf  die  Gleichheit  der  Focal- 
Intensitäten  iz=zV  sckliefsen,  oder  vielmehr,  wegen  obi- 
ger Relation  (1),  dafs: 

Iiimg^a=riang^a\ 
woraus: 

J^  _  tang^a' 
r  ~  iang^  a  ' 
Sind  nun  diese  Tangenten  durch  directe  Messungen 

der 
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der  Oeffnungea  und .  der .  Brenoweilen .  beider  Linsen  ge- 
geben, 80:  'Wird  inan  also  das  Verhältnlfs  der  Intensitai^ 
ten  beider  Lichtquellen  haben. 

Bei,  dieserartigen  Ver'^ichen  ist  es  manchmal  schwie- 
rig die  Oeffnungeu  und  Brennweiten  so  einzurichten,  dafs 
man  einen  gleichen  Grad  von  Vef änderung  in  gleicher 
Zeit  erhidt;  ea  war  dab^i*  wichtig,  .durch  einen  gleichen 
Grad  von  •Yeräaderong  in  venscbiedenen  Zeiten  zu  dem 
Verhälttufs  /.:  i'  gelaogen  zu  können.         0 

Zu  dem  Ende  scheiiit  es  auf  den  ersten  Blick  hin- 
zureichen, dafs  bei  Gleichheit  der  chemischen  Action  die 
Zettel  im^  timgekehrten;  VdrJkältntfs  der  Intensitäten. stehen» 
Man  mufste  daher  untersuchen,  inr  wie  weit,  dieser  Satz 
richtig  sey,  und  diefs'babeu  wir  durch  folgende  Versu- 
che gethani   .  '  /    <   : 

'  Wir  richleteo  dmelGaviera  dbscura  auf  einfe  LampQ 
TOb  recht  be^t&ndi^sm'Licht,  Yeitänderfien  daftauf  die  Breno^ 
w^te  mit;  versohiedefaen  Blendungen ,  .ubd  erzeugten  89 
dne  Reihe  .viön  Lamp^obildem  auf  einer  empfindlicheo 
Schicht;  die  Dauer  des  Eindi^ucks.  fü«  jedes  Bild  et^nd 
im  umgekehrteii  Yi^Ultmfsder  Breiln^cäteu 
.  Wir  fanden,:  :d^a,  die.iSQ  erhalt^ntsn  Bilder  nahezu 
gleich  sind:,  so  bngerdiel  Zeiten  und  Ititeitsitöteä  ianerr 
halb  der  Grlozen  1  und  lO 'Schwankten,  d..  h*  so  laoge 

i        V 
die ,  Verhältnisse  -qz^-j^  nicht  einen  gröfseren  Werlh  als 

14 .  erreidhten.  Vei*ändiert  man  die  Inteitisität  und  die  Zeit 
über  diese  Gränte  hinaus,  S0  ^wahrt  man  bald,  .dafi 
die  Bilder  nicht  ittehr  gleich  £ind^  Fftr  die-Werihe*^' 
s60^  und  eei'»/  iät  das  ihit  i-.und  i'  erhaltene  Bild 
unzweifelhaft  Schwächer  als  •  das  mit  i  tmd  /  erzeu^le. 
.Es.  ist!  also  mä^  sttängei  rilchtig  zUiagen,  dafs  Gleich- 
heit der  chemischen  Action  stattfinde,  sobald  die  Zeiten 
im  umgekehrten  Verh&ilDifd (der' MensitSlen  stehen*  Al- 
lein tmsere  .Versuche  haben  uns^  gezeigt;,  dafs  man  zwi«- 
8c}ien  Zeitgiänzen  wie  i'<Ü:H>^.idie8eii.Sbtz  «iiue  uierklr- 

PoggendorfiTs  Anaal.  Bd.  LXIII.  ,  30 
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dien  FeMer  annehmen  kmn,  d.  :h!  d»b-  zwischen  diesen 
Gränzen  Gl^chbeit  dei^  ehemisthcn  Action'  stattfindea 
wird,  wenn  man  hat:         .,'•/''•  '     • 

Uoigekehit;  wenn  'man  iti  Zeiten  /'  lind  i,  die  ia> 
nerhalb  dieser  Gränzeu  liejgeii,  Gleibhhert  der  cbemiscbea 
Action  hat)  so  wird  man;  daraus  aMeiteo  können  das 
Yerhäitnifs  der  Focal ^Intensitäten  V  utid/ durch: 

oder  vielmehr  gemäfs^er  Relation  /i=s//aii^^£i(  durch: 

Hanglet        t'     .  I        i'iang'^a' 

m — ^ — 'i  =  T  woraus  -yj=:-~ — ^-^ —  .  .  (2) 

Hienach  läfst  sich  das  Yerhäitnifs  der  IntensitSteo 
zweier  Lichtquellen  ^r  den  allgemeioerea-  Fall  finden, 
wo  man,  bei  Versohiedenheit  der  Äxissetsungszeiten,  der 
Oeffnungen  uiid  der  Brennweiten  >dei^  Linsen/  einen  glei« 
ishen  Grad  von  Veränderung  auf  juwci  >^€rich  empfind-» 
liehen  Schiehteii  erhalten  hat»-'     >>'      • 

Es  handelt  sieh  also  zbiletst  daimiif,  dafs  man  in  den 
folgweisen  Veränderuagen  der  empfindlichen  Schichten 
einen  festen  Pubbt  -bestimmen  könne,'  weldier  zu  eÜLen- 
nett  erlaubt,  dafe  diese  einen 'gleioheh  Grad  von  Verän« 
derupg  erlitten  haben.        ,  '  ._   - 

Als  empfindliche  Substanz  erschien  uns,  wegen  ihrer 
Kiemlieli  ^eondtsknten'' Bereitung,)  idie-  Jodsilbersdbicht  des 
Hrn.  Baguerre^  'cim/geeigBetstenMiu  ^dieser  Bestimmung 
zu  seyn;  und  lis  festisn  Pdnkl  ^wählten  wir  denJMiigen 
Grad  von  •  Veränderung ^  bei:. iw^khem-  die^: empfindliche 
Schiebt  anfäfa^  Quedksilbebdahspf  zb :  cotidensireii.     Das 

ist   der  Punkt,   bei  welchem,  «das  .^otogräphiscbe.  Bild 
entsteht«  ■  '  /!;.■;•,       i::-./    i  .  '  .^ .  : 

Diese  Jod^beraofaichlv  obwohl .  >wenig.  dnidrttcksf&hig 
iiB'  Vergleteh'  zu  den  )elzt  'angeivaddten'  Empfindlichen 

Schiebten^  bot  doch' grafseädtwlerigkeiten: dar,  Vermöge 

«    /  »  '  •  »      •    ' 


467 

der  Schnelligkeit,  mit  ivdcfaer  die  iuteneiven  Lichter^  >vel* 
che  wir  stitdinen  woIUcd;  auf  sie,  einyirirLteiL  Mab  wird 
IcicUt  begreifen )  dafs  wir  den  Gebrauch  der  empIkidliT 
eben  Papiere  verwarfen;  denii  diese,  obgleich  weniger 
etndrutksfähig,  sind  schwer  von  constaniter  BefichafTen" 
beit  darzostelien,  und  gewähren  Überdiefs  in  ihren  folg* 
weisen  Veränderungen  keinen  so  leicht  erkennbaren  fe^ 
sten  Punkt,  wie  die  Jodsilber&chicht.  Indefe  U)fis6^u  wir 
bemerken^,  dafs  selbst  diese  letztere  Schicht,  zum  Behufe 
vergleichender  Verenche;  durchaus  auf  gleiche  Wei^ 
und  von  der  nämlichen  Person  bereitet  seynmufs,  da 
scheinbar  geringfügige  Unterschiede  in  ihrer  Bereitung 
die*  Empfindlichkeit  derselben  sefaü  bedeutend  tibätidern 
ktoneh.. 
.     .  Die  Ver«Uiohe  wurden  aufv  folgende  Weise  aitigesteUt: 

Eine  Camera  obscura  wurde  auf  die  Lichtijuelle  gdr 
richtet;  diese  gab  also  im  Brennpunkt  der  Linse  eiu  Bild 
von. sich.  Bei  unseren  Versuchen' war  dieses  Bild  nur 
klein;  wir  konnten  es  also  durch  Verschiebung  der  Axa 
des  Instruments  ein«  wenig  in  der  Bronn  -Ebene  vet^ 
schieben. 

Während  die  Linse  mit  einem  Schirm  bedeckt  war« 
brachte  man  die  empfindliche  Platte  in  die  Brenn-Elbene; 
dann  nahm  man  den  .Schirm  wihrend  einer  sorgfi&ltig  ger 
messenen  Zeil  fort,. stellte  ihn  wieder  hin,  verschob  die 
Axe  des  Instruaieats  ein  wenig,  entfernte  den  Schirm 
abermals  während  einer  etwas  anderen  Zeit,  und  so  fort, 
bis  man  folgweis  fünf  bis  sechs  Eindrücke,  entsprechend 
verschiedenen  Zeiten,  erhal^n  hntte. 

Als:  die  Platte  iion  QueckmlberdBu^fen  ausgesetzt 
ward,  sah.  man  eine  Reihe  abnehmender  BUder  eatsteben, 
die  verschiedenen  Zeiten  des  Eindrucks  entsprachen.  Wur 
der/Versuch  gehiugen,.  iso  würt^b  Beihe  unvollständig, 
indem  während  der  kürzesten  Zeiten  die  Vorändierung 
dto  entpfindlichto  Schicht  nicbit/ hinneicben^dgeif^sen,  .i«to 
8üa  ziir.  Eitii/iühuhg  aaf.dcai..QueQksiIb<^idfUQ9{  ^esctiickt 

30» 
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zu  maehea.  Man  zeichieCe  die  dem  ersten,  d.  h.  eben 
entstehenden  Bilde  entsprecbende  Zeit  an^  und  mais  dann 
die  Oeffnang  der  Linse  und  die  Brennweile  derselben. 

Anf  gleidie  Weise  bei  einer  anderen  Lichtquelle 
verfahrend,  erhielt  man  eben  so  die  zum  entstehenden 
Bilde  gehörige  Zeit,  die  Oefiming  der  linse  und  deren 
Brennweite. 

Aus  diesen  Daten  leitete  man  durdi  die  Relation 
(2)  das  Verhältni&  /:  T  ab.  Solchergestalt  haben  wir 
operirt  mit:  1)  Sonnenlicht,  2)  den  in  der  Sänle  er- 
glühenden Kohlen,  und  3)  einem  Stfick  Kalk,  das  in 
die  Flamme  eines  Knallgasgebläses  gebracht  worden. 

1)  Beim  Sonnenlicht  gebrauchten  wir  eine'  Camera 
obscura  mit  achromatischer  Linse  von  1*,413  Brennweite; 
die  Abfalendong  der  Oeffnang  schwankte  zwischen  1,3  und 
3  Millimeter. 

2)  Bei  der  Kohlensäule  und  dem  Kalklidt  haben 
wir  Linsen  von  körzarer  Brennweite  angewandt,  und  als- 
dann die  Linse  in  einer  Entfernung,  doppelt  so  groCs  als 
diese  Brennweite,  Ton  der. Lichtquelle  aufgestellt,  um  so 
ein  Bild  von  gleichen  Dimensionen  wie  die  der  leuchten- 
den Körper  zu  erhaltcan.  Die  geringe  Ausdehnung  dieser 
Liditquellen  machte  eine  solche  Einrichtung  nothwendig. 
Die  durch  diese  Aufstetlung  der  Lichtquelle  bestimmte 
Brennweite  betrug  bei  unseren  ersten  Versuchen  0,56 
Meter,  und  wurde  später  auf  1,125  Meter  gebracht.  Die 
Oeffnung  des  Diaphragmas  schwankte  Ton  17  bis  3  Mil- 
limeter. 

Bei  allen  unseren  Versuchen  lagen  die  der  Ent- 
stehung des  Bildes  entsprechenden  Zeiten  zwischen  3 
imd  0,9  Secunden;  man  zählte  die  Viertel  und  Fünftel 
der  Secunde. 

SonnenUchi.  -*-  Die  Versuche  mit  Sonnenlicht  wur- 
den im  August  und  September  1843  gemacht,  und  in 
den  ersten  Tagen  des  Aprils  dieses  Jahres  wiederholt. 
Es  ?mr  n5liiig  bei  sehr  reinem  Himmel  und  in  den  Mit- 


1 


$69 

tagis^Uindeii  zu  arbeiteil,  BediDgiiDgeDi  dcnem  selten  zu* 
gleich  genügt  werden  konnte. 

Zwei  Reihen  gelangen.  Die  ^ine,  am  11.  Apr.  um 
11^  15'. bei  merkwürdig  klarem  Himmel  ange$teUt,  gab 
uns  die  gröfste  Intensitöt.    Wir  bezeiciioe»  sie  mit  .  1000 

Eine  Wiederholung  des  Versuchs  am  $ell)i*  .  r 

gen  Tage  vm  Afi"  40'  gab  ebenfalls  1000 

Der  andere  am  20.  Sept.  2*",  bei  blafsblauem  .  . 
Himmel,  gab  für  die  Intensität  nur.   '  .      .751 

Es  würd^  interessant  seyn,  diese  Versuche  zur  Zeit 
des  Sommersolstitiums  und  an  verschiedenen  Tagesstun- 
den zu  wiederholen;  auch  haben  wir  uns  dieses  vorge- 
nommen. '   ' 

Kohlenlicht  der  Säalt.  -^  Bei  den  Versuchen  mit 
diesem  brachten  wir  aniänglüdi  -  die  Kohlen  in.  ein  Va^ 
cnnm;  allein  wir  wurden  bald  genölhigt,  diesem  Mittdl 
zu  entsagen,  da  die  Innenwand'  der  Glaskugel  sicti  falsch 
von  Kohlentheilcben  trübte;  Dasselbe  geschah  in. einem 
nicht  verbrennlkhen  Gase.  Wir  mufsten  also  au  freier 
Luft  arbeiten,  doch  ^ber  die  rasche  Verbrennung  verhü- 
ten, welche  die  gewöhnlich  angewandten  Kahlen/hiebei 
erleiden.  Einer  von  uns,  Hr.  Fbueaultj  erreichte  die*^ 
sen  Zweck  durdi  Anwendung  der  aus  den  Gasretejten 
kommenden  Kohle.  Diese  Kohle  erlaubt^  wegen,  der 
Langsamkeit  ihrer  Verbrennung  an  der  Luft,  ein  unver- 
Underliches  und  vor  allem  daueibaftes  Licht  zu  erhalten ; 
wir  haben  sie  zu  allen  unseren  Versuchen  ange^fin^t. 

Schon  bei  den  voiiäufigen  Versuchen  bemerkten  wir 
einen  beträchtlichen  Unterschied  in  der  Vertheijung  der 
Lichtflächen  an  den  beiden  Polen  der  Säule,  indem  der 
positive  den  negativen  bedeutend  an  Licbtfläche  utid  selbst 
an  Intensität  überwogt 

Der  erstere  bot  eine  Kreisfläche  von  2  bis  3  Millim« 
Durchmesser  und  von  fast  gleichförmiger  Helligkeit  dar; 
der  letztere  zeigte  nur  eine. kleinere  Fläche,  die  uns  we^ 
niger   glänzend  erschien.      Der  Icmht^de  Bogen>  der 
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beide  t^krte,  hatte  eia  piirpurbUbes  Lidit  vdn  offen- 
bar  geringerer  optischer  Int^Bsit&t  als  das  der  Pole. 

Der  positrre  Pol  eignete  sich  am  besten  für  unsere 
Versuche,  und  mit  ihm  haben  wir  daher  operirt. 

Die  angewaolte  Siule '^ar,  wie  gesagt»  eine  Bau* 
sen'schey  deren  Kohiencylinder  5^  Ceatimeter  inneren 
Dnrchmesser  hielten  und  9  Geiitim.  tief  eintauchten.  Die 
angewandte  Sälpetersäure- zdgte  20^''aai  Aräometer^  und 
ilie  Schwefelsäure  15i^. . 

Unter  diesen  Umbtänd^i  haben  wir  folgende  Zah- 
lest erhalten: 
416  Becher  gaben  zur  IfatinshSt     /  935 

80       -  .        -  -  238 

Wenn  die  Intensität  nicht'  merkKch  mit  der  Zahl 
der  Becher  steigt, 'sa' wächst  sie  doch,  wie  man  es  vor* 
hersehen  konnte;  bedealendmlt  der  Oberfläche  derselben« 
40  einfeche  Bechier  gaben  '  235 

Drei  Reihen  splchißr  Becher  neben  einafader,  oder 
40  Becher  von  dreifacher  ObierAäche,  seil  ei* 
n^  Stunde  tVätig,  gaben        ,  '    363 

Was  uns  Tei^hinderte  diese  Veraache  so  vielabsn- 
Sn^em  als  wir  gewünscht  hälten^war'  der  Umstand,  dafs 
die  Säule,  selbst  ungeschloss^i,  ^emlicb  rdisch  an  Kraft 
verlor.    So  gäben: 

8»  Becher  2Ur  idtenntät  238 

Dieselben  nach  drei  Standen  159 

44  Becher  ^ben  235 

40  Becher  eifn  anderes  Mal,  zwei  Sti!»ien  nach 

der  Schliefsung  &30 

Zwei  solche  Reihen  neben  ^äinder; oder  40  Dop- 
pel^ Becher,  unter  Reichen  Umständen  238 
Die  Zunahme   der  Intensität  mit  dei;  Oberfiäche  ist 
hier  merkwüt-dig. 

Das  Alfttel  aus  den  beideii  Zahlen  235  und  238 
mufs  betrachtet  worden  als  A/nsdr»ek  dier  Intensität,  die 
durch  eine-  Bunsdn^sihe  Säule  von  46  bis  80  Bechern 
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voii.aügegc^DQr  GüdCte  iu  den  ersten ^ZQiläa.ibtfer.Wirfc^ 
samkeit  hervorgebracht  >vird,  wenn  sie,  wie  man  hinKUn 
selzea.  mulV^/duifcb' dftS  Btbr'iichte^KMei,  ,i«elch^  wir 
asiwaadt^n^;g0scbk»ae&t.  iat^  'denn  eisohieii  uii«,  dab  eina 
Kohle  von  g^iogerfir) Dichtigkeit  :auch.  eine .  gi^ridgere 
Inledsitäl  lieferte. 

.  .  Dieie  Intensität  kann  zur  Eiiiheit  genouimen.  nnd 
tbit  der  Sonnen -Intensität  vcrni  .2..  April  i^ergUcb^n  rrfir- 
den.  Mau  bat  donn  ,d^ : Yerbättuife  l :  4,23.  Die  gröfste 
Intensität»  erxißiigt  Ivani46  dscSfacbeaB^cheni^  ebenjsd 
vergUcheo,  gtthe'^ilVerhSltmfs  1  ;2,5a  AUeni  did 
Zahl  385  ,ist:  «iobto  .zu  schwach  »denn:  sie  würde  erhaiU 
ten  mit  eintir.  Säule^  die  schoa  ^ine  ^Stunde  in  Thätig^ 
keit.war»  und  alao  geschwächt  seyb  mufste.  !Wir;gldu:-i 
beb  unl^ffbalb  .der  tu  .wachenden  Beiichtigung  zli  :blei'« 
ben^  weto^  "wit*  :da8  yqrhälliii{$  auf  1  r  2,5  setzen, 

Licfd  nQn\Kßik  im,  Kn)ßllgasgd)läse.  -—  Für  sein^ 
Intensität  fanden  wir  eine  unerwartete  Schwäobc,  denn 
es  ergab  «ich»  adägeöamme^.     '       > 

die  Sonneq-Inteiisitat'vpm  2.  April     *       .        1000 
.  die  Intensität  des  Kalklichts  6,85 

Diese  Zahl  ist  die  gröfste,  die  wir  erhalten  konn-> 
ten,  al«  wir  den  Druck,  unter  welchem  das  Gas:  aus- 
striknt«.,  so  sehn  v.erstärkten,  als  es. die  Einrichtung 'un-- 
aeres  4^pparhts  erlaubte.*  Düeser  Druck  betrug  20  Kilo- 
gramai  auf.  «ide  Flädie  von;  430 :  Centimetern. 

Verringert  miin.deti  Druck  odec  verzögert  man  durdi 
irgend  ein  HiddemtiB  deä  Am^fluf^  dies  Gases^.  so  nimmt 
die  Intensität  rasch  ab..  Bei  Alnwendung  einer  engerea 
Oeffnung  war  'die  InteosUät.  lUcbtmehr  als  3,4. 

Statt  die  Ofeffnuog:  des  Gebläses  zu  verkleinern,  ha- 
ben wir  das  GewMdit, auf  SrKikygmn.:  verringert.  Die  Iu-> 
tensität  sank  dbdur^h  ssitf  &36» ' 

Mit  derselben  Oeffnung  und  demselben  Gewicht  re- 
dsicirte  ein  blBicf'ne&Sichirhieilar^fair,  vermege  ^ssetl  mau 
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den  GasbdbMter   näher  britogtn  konnte,   die  Intensitfit 
auf  0^54. 

Mimmt  man  die  Maximii»  -  Intensität  6|85  aar  Eia^ 
heit  und  vergleicht  sie  mit  dein  Sonnen*  und  dem  Sca- 
len-Licht,  so  ergiebt  sich  das  TerhSfltiiifs 

mit  Sonnen  -  Intensität  l  :  146 

mit  46  dreifachen  Bechern  •  1  :     56 

mit  46  einfachen  Bechern  1  :     34,3 

Das  photometrische  Verfahren  •,' anf  welchem  diese 
Intensitäts^Bestimmungen  beruhen,tgiebl,  wie  gesagt,  wirk- 
lich das  Maafs  der  chemisdh^n  int^nsitäten  der  Licht- 
quellen.  Es  könnte  daher  die  gefundene  Schwäche  des 
Kalklichts  durch  die  Annahme  erklärt  werden,  dafs  bei 
den  verglichenen  Lichtquellen  die  cheniiscben  Intensitä- 
ten sehr  verschieden  wären  voti.  den  optischen»  "Wir 
wurden  dadurch  veranlafst,  die  optischdh  Intensitäten  auf 
dem  gewöhnlichen  Wege  des'^  unmittelbaren  Vergleichs 
XU  messen.  .;•,... 

Schwierigkeiten  bei  dem  Versuch  hinderten  uns,  die* 
sen  Theil  der  Arbeit  die  Ausdehnung  zu  geben,  die  sie 
verdiente.  ludefs  haben  wir.  bei  dem  optischen  Vergleich 
des  Kalklichts  mit  dem  Kohlenlicht  der  Säule  ziemlich 
deutliche  Resultate  erbalten. 

Ohne  die  angewandte  pbotom^riscbe  Vorrichtang 
im  Detail  zu  beschreiben,  wolleii  wir  blols  sagen,  dafs 
mittelst  einer  Linse  die  Bilder  der  betden  Lichtquellen, 
in  natürlicher  Gröfse,  neben  einander  auf  eii>em  durch- 
scheinenden Schirm  erzeugt  würden,  dafs  Jeder  der  bei- 
den Liditbündel  durch  eine  Blendung  abgegränzt  war; 
und  dafs  man  den  Durchmesser  einer  dieser  Blendungen 
durch  unmerkliche  Grade  hin  veräilidern  konnte,  um  so 
beide  Bilder  auf  gleiche  I^tenbitätaii  bringen.  Nach- 
dem diese  Gleichheit  erhalten  war,  gab  das  umgekehrte 
Verhältnifs  der  Flächenräume  <d«*  Blendungen  das  der 
leuchtenden  Intensitäten. 

Die  beiden  leuchtenden  Flächen  v hatten  in  unser^i 
Versuchen  nahe  gleiche  Dimensionen. 


I 
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Das  Yerhfiltnils  «ler  optisclikit  Intemim  äes  Kalk- 
lichts  zu  der  des  Lichts  einer  «Säule  voa  46^  'Bechern 
ergab  sich  auf  diese  Weise:  .    ' 

l  :  26,5    ;     1  :  33,6    ;     1  :  37,7 

für  die  chemischen  Intensitflten  bstie  man  gefunden  1  :  34,31 
Obwohl  diese  Zahlen  ziemlich  abweiche»,  so  ^aiibea 
wir  doch  daraus  sehliefseo  zu  dtirfen,  d^fs  bei  diesen 
beiden  Liohfquellen  die  «optischen  und  die  cfacmiscfaen 
Intensitteen  so  ziemlidi  in  demselben  YeThKUntfs  stehen. 

Erwägt  man  den  grofsen  Intensitfits*UnterscUed,  der 
zwischen  .diesen  beiden  Lichtqfuellen  Torfcafadan  ist,  und 
besonders  die  grofse  Yerschiedenartigkeit  der  physisdien 
Ursachen,  durch  welche  sie  erzeugt  werden,  so  ii^ird  man 
veranlafst,  diefs  Resultat  zu  verallgemeinern  und  für  sehr 
wahrBcheinlich  zu  bähen,  dafs  bei  Strahlungen  verschie- 
dener Lichtquellen,  wenn  sie  nur  weifses  Licht  aussen- 
den, die  optisdien  und  die  chemischen  Intensitäten  im 
gleichem  Verhältnisse  stehen* 

Dieses  Priocip  angenommen,  wären  die  in  dieser 
Arbeit  gegebenen  Messungen  der  chemischen  Intensitäten 
des  Sonnen-,  Kohlen-  und  KalkHchts  zugleich  die  der 
opCisdien  Intensitäten  derselben  Quellen*    . 


Im  Laufe  dieiser  Arbeit  haben  wir  einige  interessantie 
Thatsachen  beobachtet,  die  wir  Eier  Jbeibrin^n  wolIe|i» 

1)  Sonnenbilder,  —  Mit  der  voiv  uns  -  benuttften 
Brennweite  (1,413  Met.)  hatte  das  SonneübiM  nur  Id 
Millimet.  im  Durchmesser,  und'  doch  erhielten  wir  Hi 
demselben,  Ende  Augüst's,  sehr  deutlich,  die  Zeichnung 
von  einem  Fleck,  der  damals  die  Sonnenscheibe  durchs 
lief.  Wir  zweifeln  nicht,  dafs  mau  aüf-^lche  Weisfe 
mit  Hülfe  gehöriger  optischer  Apparate  schätzbare  Zeich- 
nungen gewisser  durch  Form  und  GrÖfsen  ausgezeich- 
neter Flecke  erhalten  werde. 

Eine  andere  Thatsache,  die  wir  beständig  beobach- 
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Meli,  iät  dtto  fitslmadie  Abnahme  in  derilntemilSt  der 
Bilder  vom  Mittelpunkt  jiadi  dek&  Duifang  bin,  besön* 
ders  aber  nahe  am  Bande.  .  Diese  ThaUacke  berührt  die 
wichtige  Frage  üb$r  die  relativen  Intensitäten  der  Sonne 
am  Bande  und  in  der  Mitte;  wir  haben  uns  daher  vor- 
|;etiOmtnen,  unsere  Versuche  untiar'diefirem  Geaicbtspaukte 
aa'wiederi^eleii. 

2  >  Lichihog»n\ier  Säule.  —  Das  purporblaae  Licht, 
weldie»  .icwisdhen.  den  Kohlen  edtsteht,  hat  eine  cdbiemi- 
sche  Intensit&t^  ungefähr  ein  Drfttel  Ton  der,  welche  das 
Licht  di^  positiven  Pob .  besittl. 

Der. Lichtbogen  zwischen  einigen  Metallen,  bei  ei- 
»er  Säulq  TÖn  ^80  Bechern,  hat,  uns  folgende  Resultate 
|;eliefert.  ' 

'  '  AWt  von  uns  als  Pole  angewandten  JMetalle  b^en 
uns  Bogen  von  variaibeln  Foi^nen  lindJiitehsitMen  ge- 
geben y  sdbst  das  geschmiedete.  Pkttini  obwohl  Hr.  De 
Aa  Rfive  aoi.diesein  das  Gegentheil  beobachtet  hat. 

Interessante  Besonderbeiito  zeigen  sieb,  wenn  d^ 
eine  Pol  aus  Kohle,. der  andere  :aus  ^em  Metsdi  be- 
steht. I^.der  pöeitire  ▼oo:Silber  und  der  hegatiTeTOU 
KbMev  SD  BiUet  sich  der  Bogen  ItikhC,  bald  schmilzt 
das  Silber  und  destälirt  reichlich;:  nim  kann  i man  die 
Kohle  weiter  entfernen,  ohne  den  Lichtbogen  zu  unter- 
brechen, der  vielmehr  merkwürdig  ständig  und  schön  ist. 
Vertauscht  man:  die  Polei^  äo  ist; die  Ersieheinudg  anders. 
Im  ersten  AttgenblicL:  bildet  sieh ,  der  Bogen,  wi^  vorhin, 
Tim  der  positiven/  Kethle  zum  negativen  ^ Silber;  allein 
J)feild  kdatoit  das  Silber  in  Flufs  und  d^r  Bogen  zerfällt. 
Veisncbt  skui  ihn  wieder  herzustellen,  so  zeigt  sich  diefs 
sehr  sdiwierig,  und  wenn  es. nach  ehiigto.Augeniblickeii 
gelingt,  so  bewegt,  sich,  der  Theil  des  Bogeos,  der  die 
-Silberkugel  hetühri^  mit  einem.  eigeDthUmlichen  Geräusch. 
■  Platin  und  Kohle  zdgen  eine  ähnliche  Erscheinung, 
doch  in  vieligertnjgenem'  Gffsde. 

Diese  Thatsachc   schcinit   uns  Bezug  zii  haben  zu 
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den  vddiHriv De  I^  Aive  mit  Sb/Vicjbr iSorgfalt  Mcwltrtett 
Cortffifirungeit  vom^politiveb  Pol  xudto  oegaliv^ii.  fi4iiii!  Silt 
ber,  weichet,  ^»hniolzeb,  bekutintlicb  Sauerstoff  tbs&xt 
btit,  köDirte >dasf  Zeireifsoa  dtea  Bög^ns  <ler  :yerbroi|nuiiig 
der  fortgeführten  Kable  heim  <iontal^  .mit  dem' StUster 
230^6^lmihen  webdenL  Das  e^enihüailiob^  Knistenl,  des- 
i^en  wir  «nrühntän,  [würde  idies^  'Ansicht  ^ualei^ttttaeü.   ' 

a>  Di»  ErhlSrang,  wekhe  H.  Dary  von  den  IciwAr 
tenden  FlaHimeQ  gegeben,  bat  tui»  darauf  gebracht,  eine 
Sadle  Tota  40  IBeohera' durdh  leibe  Kjer2cU)Aamkne  zu  schlief 
tsem  :  Wir '  bcb^kecbleleii  (dabei  i  eidän .  Iscbwaehen.  Stt^m, 
abbr  kein  Licht >'  und  eim  dUAiäligb  Bedeckung  deS'  lief 
gativen  Pols  mit  einer  sehr  leichten  Kohle  in  GteataU 
▼OQ 'Veräfitelnngon. 

Mit  einer  Säble  Von  80  ^Beobeili  ühenm^  ßUiü  idet 
piGfsitive  Pol  mit  feibev  tthnlichje»  Ablagerung»  doeh.  in 
geringerer  Quantität  ajs  der  negative*    .      .!  :  1>    •  . 

4)  Ein  eigenthümliches  Phänomen  zeigte  sich  mit 
einer  Säule  von  80  Bechern  bei  Zersetzung  des  Wassers 
mittelst  ziemlich  dünner  Metalldräbtc.  Die  .Drähte  er- 
hitzen  sich,  ohne  zu  erglühen,  wenn  sie  einen  hinläugli- 
chen  Durchmesser'  haben;  allein'  äie  Gase,  welche  sie 
einhüllen^  eini.  dann  leuchtend  und  ihre  GnMQklüing  ist 
von  einem  eigenthümlichen  Geräusch  begleitet.  Am  ne- 
gativen Pol  ist  diese  Erscheinung  am  auffallendsten.  Sp 
laiige  die  Gase:  lencUtend'  sind,  'bemerkt  »an.etnö  Sdbwä- 
chung  d^r  Ihtenaitäi  des  Strome.  Stehlt  diese nErscb^i^ 
nung  aiit  dem  Liebtbogeii  im.ZttsaaMtoidi»Dg?  . HlüiC^  mati 
«dnadi  am  negaitiveA  Pol  einen.  Wasserdtoffbogeo? 

5jt  SeUiefsUbh  leokieibf  irjhr:  dieAufulerkaalttik^it.n^db 
auf  eine  merkwürdige  Veränderung,  welche  die  Kohlen 
erleiden,  wenn  sie  der  bei  ihrem  Erglühen  zwiscl^etr  d^n 
Polen  eintretenden  sehr  hohen  Temperatur  ausgesetzt  ge- 
wesen sind.  '  .  . 

Die  von  der  Destillation  der  Steinkohle  herstam- 
mende  s^hr/dichte  Kohle,  di^  wir  anwandten,  hat  cini- 
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jgeniMiCBen  die  Eigeiiscbafteii  des  jinihracits.  Bei  einer 
nach  dem  GltibTersach  gemachten  Untersudmng  der  zam 
negativen  Pole  übergefbbiten  Kohle  und  der  am  Ende 
des  positiven  Poles  selbst  bemerkten  wir  eine  Veräade- 
nmg  ihrer  physischen  Eigenschaffen. 

Diese  Kohle  ist  weich ,  schreibend  und  ihre  Ober- 
flSehö  gerieben  wird  bleiern  raetallischgraa^  vollständig 
dem  Graphit  iSSävAvch  ')i  Diese  Umänderung  geschieht 
sehr  rasch  und  erfolgt  auch  bei  and<^n  leitenden  Koh< 
len.  Man  braucht  nur  den  Liobtbogen  fibier  die  Ober- 
flSehe  einer  der  Kohlenpole  hin  wegzulSiiren,  und  diese 
Oberflitcbe  ist  augenblicUich  mit  »einer  Grapbitschicbt  be- 
deckt 

Diese  Graphitbildung  unter  EinfluCs  einer  sehr  ho- 
ben Temperatur  scheint  uns  sehr  beachteiiswerth  für  das 
Studkim  der  Mineralien,  unter  welchen  man  diese  Ab- 
art der  Kohle  so  häufig  antrifft  'X 


XV.     Ueher  das  Kupferhydrur; 
von  Hrn.  ^d.  PVurtt. 

{Annal.  Me  chim.  ei  de  phys.  S^r.  lli  7.  XI  p.  250.) 


M. 


an  kennt  nur  eine  kleine  AnzaU  Ton  Verbindungen 
d^  Wasserstoffs  mit  Metallen..'  Aufser  den-Hydrüren 
des  Arseniks  und  dem  von  Thomson  entdeckten  An- 
timonwasserstoff giebt  es  nur  noch  das  Kaliumbjrdrür 
der  HH«  Gay-Lussac  und  Th^nard,  dessen  Dasejn 

1 )  Diese  Graphitbildung  £«igt  sich  auch  siellenifveise  an  der  Kohle  aus 
den  Gasretorten.     S.  Annal.  Bd.  LIV  S.  429.  JP. 

2)  Aehnliche  Messungen,  wie  die  obigen,  sind  von  Hrn.  Dr.  Cassel- 
inano  in  seiner  scbätzenswerlhcn  Dissertalion:  Ueher  die  galtfetni" 
sehe  Kohlenzink' Kette  etc,  (Marburg  1843)  besclinebcn.  Wir 
werden  daraus  im  folgenden  Heft  einen  -Auszug  mittheilen.  JP. 
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wolü  nachgewiesen  ist;  denn  die  Hydrüre  TOn  Fktill 
und  Wismuth,  von  denen  Davy  und' Bubi  arid  $pren 
eben,  sind  noch  problematische  Verbindungen^).  * 

Als  idi  die  Wirkung  der  hypophospborigen  Saude 
auf  Kupfersalze  untersuchte,  fand  ich,  dafa  sich  unteic 
gewissen  Umstünden  ein  Kupferhjdrür  bildet,.  w^Iebed 
alle  Eigenschaften  einer  festen  Verbindung  beaitxt  Mall 
kann  diesen  Körper  auf  folgende  Weise  bilden«  * 

nüan  löst  elmm  Tb.  unterphosphorigsauren  Baryt,  in 
.Wasser,  fällt  den  Baryt  durch  Schwefelsäure  rollsttadig 
aus ,  und  fügt  der  fihrirtett  Flüssigkeit  0,8  Th,  Schwefel^ 
saures  Ku^feroxyd  iii  coucentrirter  Lösung  hinzu.  Man 
erwärmt  das  Gemenge  langsam  bis  auf  eine  Temperatur, 
die  nicht  70^  O  übersteigen  dbrf.  Die  Flüssigkeit  nimmt 
eine  grüne  Farbe  an  ^  und  setzt  darauf  •einen  Nieder-^ 
schlag  ab,  der  anfangs  gelb  ist,  aber  immer  dUnkler  wird» 
bis.  er  zuletzt  die  Kermf sEarbe  annimmt.  Bei  dieseol 
Punkt  bemerkt  man.  off  eine  Entwickking  kleiner  Was«* 
serslof&Iaaeo ;  danü  mu&  aian  den  .Belloa  raach  abküh- 
len. Man  ifilhrirt  die  erkaltete:  Flfissigkdt,  wäsebt  den 
Niederschlag  in  einer  Atmosphäre  von .  Kohlensäure  mit 
luftfreiem  Wasser,  und  trocknet  ihn  endlich  durch  Aus-* 
pressen  .des  Filtrums  zwischen  Fliefspapier. 

Sagen  wir  Einiges  über  die  Theorie  dieses  VorgUng?« 
Bei  erster  Einwirkung  'der  Wäcme  wird  das  Ktipferoxyd- 
salz  durch  dieunterphofiphoiige'Säure  in  KnpferoxydulaaU 
verwandelt,  welches  in  der  sauren  Flüssigkeit  gelöst  bleibt* 
Die  Bildung  des  Oxydulsalzes  kann  durcb  schweflige  Ssynr^ 
nacbgewießen  werden,  denn  auf.  Zusatz  einiger  Tropfen 
derselben  entsteht  naih  .  einigen  Augenblicken  ein  rothr 
brauner  Niederschlag  vcm  seh wefligeaurem  Kupferoxydul* 
Fährt  mail  mit  der  Erwärmung  fort,  so  redudirt  sich  sei* 
nerseits.  dias  Kupferoxydulsalz;  es. bildet  sich  Kupferfay- 

1 )  Dasselbe  gilt  von  dem  auf  galvanisclieio  Wi>ge  erzeugten  nn^  Früher 
so  vielfitck'  bespr6i!henen  SHberhj'dral';  über  dasr'ich  ikichie  .Erfah-' 
rangen  ilSchsieos' -belUilAt  ui  maelien  '^tdtnk^*  •;  •    '^      1\  .    '  : 
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dtüti  imidies  in  seiner  Zusatemensetzmig  dem  Kapffer* 
exyidul  esfeprichh 

Diese  Reaction  ist  niemals,  recht  sckairf;  sribst  bei 
Gegehmrart  eines  Uebersdiosses  von'  unterpbospboriger 
Säure  bleibt  immer,  wenn  man,  wie  oben  gezeigt,  ver- 
filhrt;  Kupferoxyd  geldst.  Wenn  aber  die  Verhältnisse 
des  Gemenges,  die  Natnr  des  Kupfersalzes  und  die  Tem^ 
peratnrumstände  abgeändert  werden ,  fallen  die  Prodacf e 
der  Reaction  verschieden  aus^.  lA  wievde  diese  va:'schie- 
denen  Ftile  ia-  einer-  könftigem  Abbandkmg  Qber  die  Hy-. 
popbosphite  ansföhrlich  untersiicbeli« 

Das  Kopferfaydiür  ist  ein  dunkeibraones  Ppilver.  Im 
trocknen  Zustande  zersdtst- es  «ch  sclion^  %?iewoU  laog^ 
sam;  bei  55^  Cj  Erwärrntttan  es  int  efnem  offnen  Gefafse 
bis  60^  C,  so  geschieht  diese  Zersetzung  eft  rasch,  mit 
einer  Art  Zischen,  in  der  ganzen  Massen  die  lebhaft  um^ 
hergeworfen  wird.  Im  feuchten-  Zustande  ist  es  .etwas 
stabiler;'  im  >  Vacoo  v-erliert  es-  Wasserstoff. 

An  der  Luft  »Tcrwandelt  es;:stch.:nbch'nnd  nach  in 
ein' gelbes  Hydrat  von-  Kupferioxjdiil,  tiiid  diese  Oxjda« 
tion  geschieht  leiehter,  wepn  dä6  Uydvür  feucht  ist.  In 
ToUkommen  trockner  Luft  schwärzt  sidi  dieser.  Körper 
Ton  einem  Tag  zum  andern/  :wabrsttheihUch  »weil  sich 
Kupferotyd  bildet- 

Das  Kupf erbydrür  entffamibt ;  sich  .im: 'Chlor  unter 
Erzeugung  dicker.  Dfimpfe,  die  si«ji.  ^n  Flocken  tod  Kxjh 
pferchlerid  verdichten*  v  Dasselbe  <  ErgliAen  aeigt  sichi 
wenn  man-  ei  iii>' Brom  schüttet;    .        > 

ChlorwasserstoffsSute  .äu&ert  .ftnf'das  Kapforhydrär 
eine  sdir  merkwCirdige/Wirkoiig.  ..Mit  odnbentrirter  Säure 
entsteht,  selbst  in  der  Kfilte,  eio  sebr'lebluifies  Aafbrau* 
sen  von  Wasserstoff  unter  Bildung-  Tob  Kupferchlorür. 
Hat  -man  keinen  grofsen  .Ueberschufsiyod  Säure  ange- 
wandt, so  krystalllsirt  flicfs  Salz  zum  Theil  in  kleinen 
$ch4ppcb|?n;.  die  map  lejcht  ipipiUeu  ein^js  geringen  Röck- 
standes von  Kupfer  €m|deckt«    DurakZufiftU  von  etwas 
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^Wbdser  nird  die  Fl^seigkett-milohlg;  sie  zeigt  übrifenar 
alld  : Kennzeichen  der'  KopferoxydnleRälize.  :■  Hknalch  ist 
klar,  d'afs  das^  Kupferhydrüjr' und  die  Chlorwesierstoff^ 
sUtire  zersetzt  Worden  st^d.  leb  Iiäbe  diese  iThatsache 
direct  durch  Versuche  bestätigt ,  iodem  ich:  das  Kupfer- 
hjrdrür  einerseits  bloCs  dorch  Hitze  liud  andererseits  durch 
Ghtdrwasserstoffsäure  zei^etzte.  Im  zweiten  Fall  erbielifc 
ich  von  einer  gleichen  Menge  Hydrtür  nahe,  das  .doppelte 
V'olom  an  Wasserstoff.  Bekanntiicb'  greift*  die  Ghlor* 
vrasssei^Stofibäore  das  Kupfer  nur  -^ufserst  sohwdr  ^an,  «uui 
die  Gegenwart  des  Wasserstoffs  müfste,  statt- die  RcBOtioh 
%u  '  begünstigen,  nach  den  Yerwandtscbaft^gesetGien.  ^eää 
neues  Hihdernife  ftir  dieselbe  seyn.  Hie  Zersetzm»)^  ded 
Kupferhydrürs  scheint  alse  Termöge  ^ner  Contäotmr-^ 
kung  zu  erfolgen.  •    "       >  ^• 

Schreiten,  wir  zur  Analyse  dieses  Körpers."  Ich  habe 
fiie  bewerkstelligt,  indemidi  unbestimmte  Meiigen  noch 
fencbteh  Hydrürs  durch'  die  Wütine  zersetzte»'  Bei  vier 
An^'lysen  mit  verschiedenen  Proben^  erhielt  ich  folgende 
Sahlen:  :      .  . 

Kupfer.  "Wasserstoff  ( gesatligt  mit  Feuchtigkeit). 

I.  0,574  Grra.  85,5  C.C.  Temp.  12*  C.  Druck  0,7421  Met.' 

II.  0,6045   -  87,0     -  -      11    -  -     ^.761  - 

lU.  Ö«3dCi     -  67,0     -  -      12/^  .      0,766  - 

,  IV.  0,412.    .-  W,5     -  -        9    -.  -r      0,745,  .  r  i 

Diefs  giebt  für  die:Znfiamttienfiei£uag  des  Kuftechydrüi» 
in  100: 

f  11  TiT  iv  Berechnet  ' ). 

1.  II.  III.  IV.  Cu^a-   Cu'H». 

Kupfer  98,780      98,785      98,779      98,771      98,446      98,830 

W'a^rstoff        1,220         1,215         1,221         1,229         1,554         1,170 

Man  sieht,  die  Resultate  der  Analyse  würden  am 
besten  mit  der  Formel  Cu®  H^  stimmen;  indefs  scheint 
mir  doch  die  Zusammensetzung  des  Kupferhydrürs  durch 
die  Formel  Cu^  U,  entsprechend  der  Cu'^  O,  ausgedrückt 

1)  11=^12,5. 
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werden  tu  miisstn.    Denn  nSbme  mm  die  Fonnel  Cn^H' 
an,  wiftrde  ein  .Ueberflchu&  von  Waasersioff  stattfinden. 
Nun  ist  es  aber  unmiVgUch,  dafs  dem  so  sej,  denn  da 
die  ReacCion,  durch  urelche  das  Kupferhydrür  entsteht» 
nicht  scharf  ist»  so  mfifs.sich  zugleich  etwas  metallisches 
Kupfer  bilden,  und  die  Menge  des  gebildeten  Metalls  ist 
desto  beträchtlicher,  fe.  mehr  man  den  Antheil  an  seh  vre- 
fdbaurem  Kupf^roxjd  vergröfsert;  allein  die  Gegenwart 
von  ein  wenig  Kujpl^rBuet^U  in  dem  zerlegten  Prodoct 
mah,  ttoth wendig  das  Verbältnifs  des  WasserstoFüs  Ter- 
ringem«     Zu  dieser  ersten  Ursache  det  Yenninderung 
kommen  andere.   .  Wdehe  Vorsicht  map  auch  bei  der 
DärsieUung  des  Körpers  nebkne,  so  ist  es  doch  unmög- 
lich .einen  Verlust  an  Wasserstoff  w  verböten.    Aodere^ 
seits  weifs  man  durch  die  Versuche  von: Meisen 8,  daÜB 
das  Kupfer»  selbst  in  ziemlich  höher .  Temperatur,  kleine 
Mengen  Wasserstoff  zurückäwhalten  Termag.      Es  kann 
also  die  bei  der  Analjse  auf^fongene  Menge  Wasser« 
Stoff  iiicbt  der  von  ißvTbtotie  angegebenen  gleich  sejn. 
Die   Formel   Cu^H^   mufs  also  verworfen  werden,  uod 
man  mufs, die  einfachere  Formel.  Cu^H  annehmen,  wel- 
che durph  die  Re^ctionen  des  Kupferhjdrürs  gerechtfer- 
tigt wird 

Den  obigen  Analysen  zufolge  findet  sich  also  das 
Kupfer  in  dem  Hjdrüre  mit  ungefähr  dem  1200  fachen 
seines.  Vblottis  an  Wasserstoff  verbünden. 


(    , 


1844.  ANNALEN  Jn».  12. 

DER  PHYSIK  UND  CHEMIE. 

BAND  LXIII. 

f 

I.  lieber  die  FFarmeej-regung  m  einem  t^erztveig^ 
ten.  Schliefsungsbogen  der  elektrischen  Bat-' 
terie  ^);  pon  Peter  Riefs* 

(Mitgetheilt  am   28.  Oetober   1844  In   der  physik. '  mathein:  Klasse  der 

Academie.) 


1'  \  • 

a  einep  früheren  Aufsätze  ^)  batte  ich.ff^r  die  Wärme- 
iDenge,  die  aix  einer  SteJIe  des  S<ib1ief$uagiBl)0gens  der 
elektrischen  Batterie  durch  die  Entladung  erregt  wird; 
die  Formel  gefunden: 

▼  T      »■■  ■     _  >        fw-    •  ••••••••••X 

l+bF  s 
wo  q  die  Elektricitätsmenge,  ^  die  Fläche  auf  der  sie 
angehäuft  ist  bedeutet,  *  V  durch  die  Beschaffenheit  de^ 
auf  Wärme  untersuchten  Drahtstücks,  V  durch  die  ei- 
nes zu  der  Constanten  Schliefsung  hinzugesetzten  Drahteis 
ujäniittelbiir  gegeben  ist.  Jede  dieser  beiden  letztgenann«» 
ten  Gröfsen,  mit  dem  Namen  Verzögernngswerth  des  be« 

Ix 
züglichen  Drahtes  belegt,  ist  nämlich  =  — ,  dem  Producte 

r 

1 )  Picse  UntersuchuDg  ist  bereits  gegen  das  Ende  des  Jahres  1842  an- 
gefangeD,  und  unmittelbar  an  meine  Abhandlungen  über  die  .War- 
racerregung  im  einfachen  Schliefsungsbogen  angereiht  worden,  weil 
damals  keine  anderen  Arbeiten  der  Art  vorlagen.  Auch  {etet  noch 
habe  ich  diese  Anreihung  f&r  nölhig  gehalten,  da  eine*  Berueksltfati^ 
gung  der  seitdem  erschienen^  Arbeiten  die  vorliegende  Untefsacbung 
zu  weit  ausgedehnt  und  das  Yerstandnifs  derselben  erschwert  haben 
würde.  —  Knochen hauer  hat  über  die  Erwärmung  bei  Theilung 
des  Entlad ungsstromes  vier  Abhandlungen  publicirt,  die  in  folgender 
Ordnung  za  lesen  sind :  (diese  Ann.  Bd.  LX  S.  70  und  231^,  Bd.  LXI 
S.  55,  Bd.  LXII  S.  353,  ebend.  S.  207). 

2)  PoggendoffPs  Annalen,  Bd.  XLV  S.  23. 

PoggendorCPa  Annal.  Bd.  LXIIT.  31  '  ^ 
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der  LSnge  des  Drahtes  in  eine  ftir  das  Metall  de^elben 
ermittelten  Constante,  dividirt  durch  das  Quadrat  seines 
liallNBessefs«  Eine  Anwendung  dieser  Fonnd  vst  nA' 
gende.  Man  habe  die  Erwärmung  einer  Stelle  des  S<lilie- 
fsungsdrahtes  beobachtet  und  TerlSngere  den  ganzen 
Sdiliefsungsbogen  durch  ein  Metallstfick,  so  gid>t  die 
Formel  die  Erwärmung,  die  an  einer  beliebigen  conti- 
nuirlicben  Stelle  stattfinden  wird.  Aber  die  Bedingun- 
gen zu  dieser  Anwendung  sind,  dafs  das  zum  Schlie- 
CsuDgsbogen  hinzugebrachte  Stück  continuirlich,  das  heiCst 
weder  durch  Ldthnngen  noch  andere  Verbindungsmittd 
unterbrochen,  und  daCs  es  einfadi  sej»  der  Entladung 
nur  einen  Weg  der  Fortscfareitnug  erlaube«  Finden  diese 
Bedingungen  nicht  statt,  so  ist  der  Verzögerungswerth 
des  zugesetzten  Stückes  nicht  unmittelbar  gegeben,  und 
mufs  erst  mit  Hülfe  der  Formel  selbst  experimentell  er- 
mittelt werden.  Der  Einflnfs  der  Verbindungsstellen  ei- 
nes Mctallstückes  auf  den  Verzögerungswerth  desselben 
ist  offenbar  nicht  im  Allgemeinen  anzugeben,  wohl  aber 
mufs  diefs  möglich  seyn  in  Bezog  auf  die  Verzweigung 
desselben.  Die  Aufgabe,  deren  Liösnng  in  dem  Folgen- 
den versucht  wird,  lautet  daher:  die  Verzögerungswertbe 
einer  beliebigen  Anzahl  von  Metallstücken  sind  gegeben, 
entweder  durch  unmittelbare  Abmessung  oder  durch  ex- 
perimentelle Bestimmung,  es  soll  der  Verzögerungswerth 
für  dieselben  gefunden  werden,  wenn  sie  alle  gleichzei- 
tig neben  einander  zur  Schliefsung  der  Batterie  benutzt 
werden. 

.  Die  Erwärmung  im  Stamme  eines  verzweigten  Schlie- 
ÜBungsdrahtes  ist  hiermit  unmittelbar  gegeben,  und  die 
Erwärmung  in  einem  Zweige  wird  sieh  dann  leicht  aus 
der  Grundformel  herleiten  lassen. 

Ich  schicke   den  Versuchen,  die  zur  Lösung  dieser 
Frage  angestellt  wurden,  eine  detaillirte  Beschreibung  des 
sehr  einfachen  Apparats  voraus,  da  von  der  zweckmäfsi- 
gen  Zusammensetzung  und  der  Instfindhaltang  desselben 
der  Erfolg  von  Versuchen  der  vorliegenden  Art  wesent- 
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lieh  abhängt.  Ich  habe  schon  bei  früherer  Gelegenheit 
angemerkt,  dafs  bei  Batterieversnchen  ein  scheinbar  ge- 
ringfügiger Umstand  hinreicht,  ganze  Beobaehtungsreihen 
zu  verwirren,  und  ich  könnte  jetzt  viele  Bogen  mit  Yer- 
suchen  anfüllen,  die  mich  zuletzt  Nichts  lehrten,  als  dafs 
eine  Schraube  nicht  angezogen  oder  eine  Metallfläche  nicht 
gehörig  polirt  war, 

Es  wurde  eine  isolirte  Batterie  von  vier  'Flaschen 
angewendet,  deren  jede  eine  innere  Belegung  von  nahe 
2,6  Par.  Quadratfufsen  besafs  (an  dem  verbrauchten  Stau* 
niol  gemessen ).  Dieselbe  erhielt  ihre  Ladung  von  einer 
sehr  gleichmäfsig  wirkenden  Elektrisirmaschine  (mit  29zöl* 
liger  Scheibe  und  zwei  Paaren  Beibzeugen)  mittelst  ei- 
nes aufliegenden  beweglichen  Armes,  der  augenblicklich 
nach  vollendeter  Ladung  durch  einen  Scbnurlauf  von  der 
Batterie  getrennt  wurde  ^).  Von  dem  Boden  der  Bat- 
terie, einer  auf  Glasfüfsen  isolirten,  mit  Stanniol  beklei- 
deten Holzplatte  von  27  Zollen  Durchmesser  führt  ein 
20  Zoll  langer«  l^-  Lin.*  dicker  Kupferdrabt  zu  der  Maafs- 
flasche  (von  i  Quadratfufs  innerer  Belegung).  Gegen 
diesen  Draht,  4  Zoll  von  der  Flasche  entfernt,  wird  ein 
mit  einer  Binne  versehenes  Messingstück  durch  eine  Fe^ 
der  gedrückt;  in  dem  Messingßtücke  ist  ein  13*^  Lin. 
breiter,  ^V  Lin.  dicker  Kupferstreifen  eingeklemmt,  der 
einerseits  mit  den  Gasröhren  des  Hauses  in  Verbindung 
steht,  andererseits  in  einer  Länge  von  33^  Zoll  in  den 
Schliefsungsbogen  der  Batterie  eingeht.  Zu  dem  letztge- 
nannten Zwecke  ist  er  an  seinem  Ende  in  einen  5^  Zoll 
langen,  3^  Lin.  dicken  Messtngarm  eingeklemmt,  der  an 
seinem  andern  Ende  eine  Druckschraube  trägt.     Von  die- 

1)  Ich  warde  anfangs  %u  dieser  Einrichtung  gendthigt,  weil  die  neue 
Scheibe,  obgleich  sehr  wirksam,  die  in  der  Batterie  angehäufte  £lck* 
tricität  in  kurzer  Zeit  merklich  ableitete.  Wiewohl  jetzt  die  Scheibe 
diese  Eigenschaft  in  nicht  höherem  Grade  besitzt,  als  jede  andere  Elek- 
trisirscheibe ,  so  habe  ich  doch  gefunden,  dafs  jene  Trennung  dcfsel- 
ben  Toa  der  Batterie  die  Genauigkeit  der  Versuche  erhöht. 

31* 
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ser  Schraube  geht.eiu  9"  10"'  langer,  i  LId.  dicker  Ku- 
pferdraht aus,  der  in  räem  konischen  Messingzapfeu  en- 
digt; ein  gleich  dicker  Kupferdraht  (10"  7'"  lang)  mit  ei- 
nem ähnlichen  Zapfen  geht  von  dem  Ansätze  des  Hen- 
lejc'schen  Ausladers  aus.     Zwischen  diesen  beiden  Mes- 
singzapfen   wurde   ein   60  Lin.    langer  Platindraht   von 
0,03879  Lin.  Radius  mitteist  mehrerer  VerbindongsstQcke 
genau  in  derselben  Weise  ausgespannt,  wie  es  in  der 
Kugel  meines  Luf  tthermometers  geschieht.  Wo  eine  Wär- 
memessung im  Stamme  des  Schliefsungsbogens  vorgenom- 
men wurde,  kam  das   Thermometer  mit  seinem  Drahte 
an  die  Stelle  jenes  Piatindrahtes.      Der  eine  Ansatz  am 
Henlej'schen  Auslader  trug,  wie  bemerkt,  einen  Ku- 
pferdraht mit  einem  Messingzapfeu,  der  andere   Ansatz 
war  durch  einen  25  Zoll  langen  1|  Lin.  dicken  Messing- 
draht  mit  der  Kugel  meines  Entladungsapparats  verbunden, 
der  durch  sdnen  beweglichen,  11"  3'''  langen  3^  Lin.  dik- 
ken  Messingbalken  den  Schliefsungsbogen  mit  der  Innen- 
seite der  Batterie  verband  und  die  Entladung  derselben 
verursachte.    Die  Arme  des  Henlej'schen  Ausladers  (7" 
lang  2^^"'  dick)  blieben  frei,  so  dafs  zwischen  ihnen  die 
später  zu  nennenden  Stücke  in  den  Schliefsungsbogen 
eingeschaltet  werden  konnten.  —  Die  Kugeln  der  Maafs- 
flascbe  wurden  so  gestellt,  dafs  die  Entfernung  ihrer  näch- 
sten Punkte  genau  4-  Par.  Lin.  betrug.     Auf  die  Politur 
dieser  Kugeln  wurde  die  gröfste  Sorgfalt  verwendet ;  sie 
wurden  auf  einer  Drehscheibe  mit  Zinnasche   und  Oel 
geschliffen,  und  dann  mit  einem  weichen  Leder  von  aller 
Fettigkeit  gesäubert.^    Sie  waren  an  der  Maafsflaäche  auf 
zwei  sorgsam  gedrehten  verticalen  Zapfen  seitlich  einan- 
der gegenübergestellt,  und  erlaubten  daher  die  Benutzung 
eines  gröfsten  Kreises  zum   Auffangen  der  Enttadungs- 
funken.      Um   die  Oberfläche  der  Kugeln   möglichst   zu 
schonen,  geschah  die  Verbindung  der  äufseren  Belegung 
der  Maafsflasche  mit  ihrer  Kugel  durch  einen  3^  Fufs 
langen  Platindraht  von  0,0286  ßadhis.     Nicht  alle  &tel- 
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len  solcher  auf  das  sor^föltigste  behandelter  Kugeln  sind 
genügend  zur  Gewinnung  einer  constanten  Einheit  der 
Elektricitätsmenge;  häufig  finden. sich  Stellen ,  an  wel- 
chen das  Ueberspringen  der  Funken  nicht  auf  einen  Punkt 
beschränkt  bleibt,  und  daher  auch  nicht  genau  denseU 
ben  Elektricitätsmengen  entspricht.  Diese  Stellen,  die  sich 
nur  zu  leicht  in  feineren  Wärmebeobachtungen  bemerk« 
lieh  machen,  erkennt  man  nach  dem  Uebergehen  der 
Funken  an  dem  unregelmäfsigen  Fleck,  den  die  Kugeln 
bei  der  Behauchung  zeigen.  So  oft  man  daher  eine  neue 
Stelle  der  Kugeln  benutzen  will,  läfst  man  zwisch^iihnea 
20  bis  30  Funken  überschlagen ,  und  bleibt  nur  dann 
bei  derselben  stehen,  wenn  sie  behaucht  einen  vollkom- 
men kreisrunden  unbenetzten  Fleck  zeigt.  Zur  Beob- 
achtung dieses  Flecks  ist  die  Mikrometerschraube  der 
äufseren  Kugel  zu  lOsen ,  so  dafs  beide  Kugeln  über  ei- 
nen Zoll  von  einander  zu  entfernen  sind.  Zu  genauen 
Versuchen  ist  es'  ferner  nöthig,  dafs  die  Elektrisirma*- 
schine  sehr  gleichmäfsig  (nicht  stofsweise)  Elektricität 
liefere,  und  zwar  in  nicht  zu  grofser  Menge,  da  der 
Funke  nicht  in  demselben  Augenblicke,  sondern  etwas 
später  überspringt,  als  die  Uebergangsstelle  die  zu  dem- 
selben nöthige  elektrische  Dichtigkeit  erlangt  hat.  —  Ich 
wandte  das  in  einer  früheren  Abhandlung  (Ann.  Bd.  45 
S.  7)  gebrauchte  Thermometer  an;  nur  war  die  Röhre 
desselben,  ohne  sichtliche  Veranlassung  gesprungen,  durch 
eine  neue  ersetzt  worden,  deren  Querschnitt  durch  eine 
Quecksilberwägung  zu  0,078  Quadratlinie  bestimmt  wurde. 
In  der  Kugel  des  Thermometers  war  bei  der  ganzen  Un- 
tersuchung derselbe  Platindraht  (60  Lin.  lang,  Radius 
0,0388)  ausgespannt;  statt  der  früheren  Flüssigkeit  wurde, 
der  engeren  Röhre  wegen,  reiner  Alkohol  angewandt,  des- 
sen spec  Gewicht  durch  direcle  Wägung  0,8166  gefun- 
den wurde.  Die  Manipulation  bei  den  Versuchen  war 
die  in  der  erwähnten  Abhandlung  beschriebene,  eben  so 
die  Benutzung  der  einzelnen  Beobachtungen.     Auch  hier 
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nahm  ich  zwei  EjitladungeD  der  Maa&flasche  zur  Ein- 
heit der  ElektricitStsmenge  an»  nnd  berechnete  ans  ei- 
ner Reihe  von  beobachteten  Erwärmungen  die  En^3r- 
mnng,  welche  )ene  Einheit,  i|i  Einer  Flasche  angehäuft, 
hervorgebracht  haben  wfirde.    Die  Zahl  der  Beobachtun- 
gen jeder  Reihe  wurde  hier  beschränkt,  dafOr  aber  jede 
Reihe  unter  möglidist  gleidien  Bedingungen  beobaditeL 
Die  angewandte  Flaschenzabl  (vier)  blieb  deshalb  nnge- 
ändert,  und  die  Werlhe  der  Elektricitätsmenge  wurden 
in  den  meisten  Fällen  8,  9,  10  genommen«     Die  drei 
mit    diesen  Mengen    gemachten  Beobachtungen  wurden 
nach  einer  Pause  wiederholt     Ich  tbeile,  um  die  Zuver- 
lässigkeit der  Beobachtungen  beurtbeilen  zu  lassen,   die 
sechs  Werthe  der  Erwärmungen  mit;  aus  den  sechs  dar- 
aus hergeleiteten  Werthen  für  Einheit  der  Ladung  wurde 
das  Mittel  genommen  und  dasselbe  zur  Berechnung  be- 
nutzt.    Ich  habe  diesen  Mittelwerth  der  Erwärmung  für 
^ie  Einheit  der  Ladung,  mit   0  bezeichnet,  unter  jeder 
Reihe  angegeben,  und  werde  denselben  zum  Unterschiede 
▼on  einem  theoretisch  hergeleiteten  Werthe,  den  beob- 
achteten Werth  nennen.    Die  bei  Anwendung  der  Elek- 
tricitätsmenge q  und  der  Flaschenzahl  f  wirklich  beob- 
achtete Erwärmung  wird  mit  0  bezeichnet.     Zur  Ablei- 

s  QberaU  =4  ist: 

1)  £rwärmiing  im  Stamme  eine«  ▼erzweigten  Schlicfsnogs- 

drahtes. 

Man  hat  hier  die  Verzögeruogswerthe  einzelner  Draht- 
verbindungen zu  bestimmen  und  dann  die  Erwärmung  zu 
beobachten,  die  im  Schliefsungsdrahte  stattfindet,  wenn 
jene  Drähte  gleichzeitig  als  Zweige  zu  demselben  hinzu- 
gesetzt sind.      Das  Thermometer  und  der  in  demselben 


tung  von  0  hat  man  die  Relation  @  =  d  —  ,  oder,  da  hier 
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ausgespannte  Platindrabt  blieb  während  der  ganzen  Un- 
tersuchung ungeähderty  es  kann  daher  in  der  Formel  I 
für  die  Wärmemenge  W  die.  Anzeige  des  Thermometers 
gesetzt  y  und  der  Yerzögerungswerth  V  in  die  Constante 
a  eingeschlossen  werden.  Die  Erwärmung  des  Thermo- 
meters für  Einheit  der  Ladung  erhält  daher  den  Ausdruck: 
'  a 

9 

in  welchem  die  Constanten  a  und  b  experimentell  zu 
bestimmen  sind.  Das  Thermometer  wurde  an  die  oben 
bezeichnete  Stelle  des  Schliefsungsbogens  gesetzt,  zwi- 
schen den  Armen  des  Ausladers  in  vier  Versuchsreihen 
eine  abgemessene  Länge  eines  Platindrahts  von  0^88 
Lin.  Radius  eingeschaltet.  Diese  Länge  sej  A,  da  für 
•., .,  A 


r^iaius  «fr  M  a    o\j  jol 

"(0,0388)«  ' 

Reihe  1. 

EiiuchakaDg  jl=33  Par.  Linien. 

ElektrlcJ- 
tatsnienge  ^. 

Erwärmunge 
beobachtet. 

n  e 

berechnet. 

8 

9 

10 

Erwärmung  für  Ei 

16,4     16,5 

20.3  20,4 

24.4  24,6 

inheit  der  Ladung 

16,0 
20,2 
25,0 

6,  =1,00. 

Reibe  2.    ;i=sl00,8 

• 

8 

9 

10 

11,7     11,8 
14,6    14,2 
17,5    18,0 

11,5 
14,6 

18,0 

Reihe  3.    A— 194.6 

» 

8 

9 

10 

8,6      8,6 

10.5  10,6 

12.6  13,2 

8,3 
10,5 
13,0 

Reihe  4.    A=»290,8 

• 

8 

9 

10 

6,8      6,6 

8,2      8,2 
9,8    10,2 

6,5 

8,2 

10,1 

0.  =0,405. 
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Aas  den  beobachteten  Enränuungen  0t  =  l,O  4)4=0,405 
und  den  LSngen  X,  =33  ^4= 290,8 

erhält  man  die  Ccmstanteu  der  Gleichung: 

a 


e= 


bk 


'  (0,0388)» 
%  a = 0,09048  a = 1,232 

Diese  Werthe  geben  die  Beobachtungen,  wie  aus  den 
berechneten  Erwännungen  ersichtlich  ist,  in  gentigender 
Uebereinstimmung  wieder;  sie  werden  allen  folgenden 
Bestimmungen  2a  Grunde  gelegte 

Zur  Anbringung  der  Zweige  wurden  an  die  Arme  des 
Henley 'sehen  Ausladers  messingene  Querbalken,  5"  10'" 
lang  3'"  dick,  angeschraubt,  so  dafs  der  Auslader  die  Ge- 
stalt zweier  gegen  einander  gekehrter  liegenden  T  erhielt 
(  H  H  )•    Die  Balken  waren  an  ihren  Enden  m\i  Druck- 
schraqben  versehen  und  standen  ungefähr  8  Zolle  von  ein- 
ander; ihre  Enden,  zuweilen  auch  die  Mitten,  wurden 
durch    einfache  oder  zusammengesetzte  Drähte  verbun- 
den, die  zusammen  mit  den  betreffenden  Stücken  des 
Balkens,    die    Zweige    des    Schliefsungsbogens  bildeten. 
Die  Verbindungen  zusammengesetzter  Drähte  wurden  auf 
sehr  innige  Weise   durch  Kegelklemmen  oder  die  von 
Poggendorff    angegebenen  Plattenklemmen  ^)    herge- 
stellt; in  einen  von  den  Zweigen  ging  stets  ein  6(y"  lan- 
ger Platindraht  mit  den  Verbindungsstücken  ein,   die  an 
der  Kugel  des  Luftthermometers  gebraucht  werden.    Die 
Länge  jedes  Zweiges  konnte  nicht  genau  gemessen  wer- 
den, und  wird  daher  in  der  Folge  nicht  angegeben,  auch 
die   Angabe  des   Metalls   und  Radius   des  Drahtes,  der 
den  Haupttheil  des  Zweiges  ausmachte,  ist  nur  als  eine 
beiläufige  zu  betrachten.      Von  Platin   wurde  nur  eine 
Drahtsorle  (raJ  0,0388)  angewandt.      Was  uns  hier  al- 

1 )  Anaalen ,  Bd.  XLIX  S.  39. 
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l6in>  intereBsirt,  ist  der .  Verlögerüli^swerth  eineä  gansen 
Zweigee,  der  aus  einer  BeobachtuiigsreBhe  nach  der  Formel 

entwickelt  wird.     Zur  Vereinfachuiig  einer  später  anza- 
legenden  Rechnung  werde  ich  nicht  P^^  sondern  —  be- 


rechnen,  wo   i^zzzbJ^  ist     Der  Werth  —  =  ,  ^^a 7. 

soll  unter  dieHeihe,  aus  der  er  liestimmt  wird,  g^steAt 
aad  mit  der  Ziffer  derselben  bezeichnet  werden.  Auch 
der  ganze  Zweig  wird  nach  der  Beobaciitungsreihe  be- 
zeichnet |  in  welcher  der  Werth  —  für  ihn  ermittelt  ist. 

Reihe  5.     Schliefsung  durch  einen  Zweig  (Platin). 


Elektrici- 
tätsmenge. 


Erwärmungen 


beobachlet. 


berechnet 


8 

9 

10 


i2.8 
16,i 
20^ 


13,2 
16,5 
20.3 


13,0 
16,4 
20,5 


«,=0,81  -=I,919 


Reihe  6.     Schliei^ung  durch  einen  Zweig  (Platin). 


8 

9 

10 


15,0    15,3 

18.3  19,0 

23.4  23,7 


e 


15,0 
19,0 
23,5 

=0,94  —=3,219 

V. 


tleibe  7.    SchHeCsimg  dnr«b  die  Zweige  5  und  6. 


8 

9 

10 


16,8  16,1 
20,8  21i3 
25,5     26,0 


16,2 
20,8 
25,6 

Ö,  =  l,03. 


Um  liiese. letzte  Erwärmaog,  die  ii»  Stamme  des  Schlie- 
fsangsbogeas  bei.  Sditiefsung. zweier  Zweige  stattfand^  naoh 
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den  YenöfinuogsweiAm  der  Zweige  xa  bcrecimm,  mnJk 
man  die  VefzAgenmg  kennen,  weldie  beide  Zweige  zn- 
eammen  der  Enlladong  Tenmachen.  Hierxn  gelang;!  mui 
durch  folgende  einfache  Yorstellong.  Bei  HerleitnDg  der 
Formel 

l+bF    s 
ist  der  Nenner  1+bF  als  die  24eit  an^efaist  -vrorden, 
welche  während  der  Eotladiing  der  Elekfridtätsmenge  f 
durch  den  ganzen  Schliefenngsbogen  yerfliefiBt,  wobei  die 
Endadnngszeit  durch  den  constanten  Theil  dieses  Bogois 
zur  Einheit  genommen  ist    Verläuft  der  SchlieÜBiiiigsiio- 
gen  in  mehrere  Zweige,  so  wird  die  Formel  ihre  Gel- 
tung behalten,  wenn  statt  bF  die  Zeit  z  gesetzt  wird, 
in  welcher  die  Ladung  der  Batterie  durch  diese  Zweige 
geht.    Es  sey  F^  der  Verzögerungswerth  des  ersten  Zwei- 
ges,  F^^  der  des  zweiten  u.  s.  f.;  der  erste  Zweig,  der 
nach  der  Formel  in  der  Zeit  6F^  die  ganze. Elektrici- 
tfitsmenge  y  entladen  würde,  kann  während  der  Zeit  z 

rp  entladen,  eben  so  der  zweite  Zweig  nur    X^- 

und  so  fort.     Da  hiermit  die  Ladung  erschöpft  ist»  so 
wird: 


nur 


und  hieraus: 


Der  Ute  Zweig  nimmt  hierbei  die  Elektrieitätsmenge 


».=^ 


[^j 


auf. 

Setzt  man  in  Formel  (I)  den  für  £  gefundenen  Wertb 
an  die  Stelle  von  b  V^  so  erhält  man  die  Formel  für  die 
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WSimemenge  an  einer  Stelle  des  Stammefl  in  einem  ver- 
zweigten Schliefscmgsdrahte: 

w=-lV-^ n 

1+  *     ' 


m 


wo  I  p    die  Summe  aller  vorhandenen  -p.  bedeutet. 

Für  die  hier  vorliegenden  Versuche  geht  die  For^- 
mel  auf  eben  die  Weise,  wie  oben  Formel  I,  über  in: 

a 


6  = 


.+ ' 


''] 


\.T. 

WO  0  die  Anzeige  des  Thermometers  ffir  die  Einheit  der 
Ladung  bedeutet.     Setzt  man  femer  Pz=:bV^  so  erbftit 

da    -p  I  zzb  —  L  die  zur  Berechnung  bequeme  Formel : 


man 


0=1,232 


[9 


1 


lo  den  zuletzt  mitgetheilten  Versuchen  waren  die  Zweige 
5  und  6  geschlossen.    Es  war  gefanden  worden: 


—=14)19 
i-=3,219 

«6 


daher  [M =5,138    %  0^7 1079 

[M+l =6,138    %  0,78803 

9,92276 
log  a    0,09048 

log  6    0,01324    B.  1,031. 
Die  ErwSmning  6  resultirt  1,0^  aus  den  einzelnen  Ver- 
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^geraDg8w«rtb«B »-  in  Tollkomniener  ^  UebereinstlmmuDg 
mit  dem  in  Reihe  7  gefundenen  Werthe.  Bei  den  fol- 
genden Beispielen  werde  ich  von  dieser  einfachen  Rech- 

nung  nur  den  Werth  der  Stimme  1  —    angeben. 

Reihe  8.     Schliefsung  durch  einen  Zweig  (Platin). 


Elektrici- 
tätsmenge. 


beobachtet. 


£r^äniniDgen 


berechnet. 


8 

9 

10 


B«ihe  9. 

8 

9 

10 


6,6 
7,9 

8,8 


6,4 
7,9 
9.2 


6,2 

7,8 
9,6 


1 


«8=0,386   —=0,4563 


8 


SchliebuDg  durch  die  Zweige  6  und  8. 


14.5  14,2 
17,0     17,7 

21.6  21,7 


14,0 

17,7 
21,6 

e, =0,874. 


Zur  Berechnung  bat  man  —  =  1,919 


—=0,4563 

V, 


8 


womit  0=0,8667  gefunden  wird. 


G-]=^ 


375 


Reihe  10.     Schliefsung  durch  einen  Zweig  (Platin). 


8 

9 

10 


11,3 
13,5 
16,4 


11,1 
14,0 
17,0 


10,9 
13,8 
17,0 


0lO=T:0,683 


1  o 


=  1,244 


Reihe  11.     Sehliefsang  durch  die  Zweige  5  und  10. 


8 

9 

10 


15,3  15,2 
19,3  19,3 
23,1    23,4 


e 


ii 


15,1 
19,1 
23,6 

=:0,»46. 
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Zur  Berechnung 


und  hieraus  0=:  0,9358. 


<». 


—1,919 
»1,244 


H-. 


163 


Reihe  12.     SchliefsuDg  darch  einen  Zweig  (Platin). 


Elektrici- 
tatsmenge. 


Erwärmungen 


beobachtet. 


f 


berechnet 


8 

9 

10 


13,2 
16,0 
19,9 


13,1 
16,2 
20,1 


13,0 
16,4 
20,5 

1 


«,,=0,81    =t  1,919. 


la 


Dieser  Zweig  hatte  absichtlich  dieselbe  Zusammensetzung 
vfie  Zweig  5.  Erwärmung  und  Verzögerungswerth  sind 
eben  so  wie  bei  jenem  Zweige  gefunden  worden. 


8 

9 

lö 


Reibe  13.     $«hIi«r>aDg  4«rck  die  beiden  gleichca  Zweige  5  md  12. 

15.7  15,7 

19.8  19,7 
24,7     24,2 

e,  3  =0,979. 

Hier  ist  ril=  2 -i-= 3,838     • 
und  hiermit  dr=0,9770. 


15,7 
19,8 
24,5 


Reihe  14.     ScbUefftung  durch  einen  Zweig  (Platin). 


8 

9 

10 


8,5  8,3 
10,3  10,4 
12,7     12,7 


8,3 
10,5 
12,9 


0,4=0,519    =0,7279. 
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Reibe  15.    Schliebaog  Jorcb  die  Zweige  8  und  14. 


Elektrici- 
tatsmeDge. 


ErwSrmaDgen 
beobachtet.  |     berechnet. 


8 

9 

10 


10,5  10,8 
13,8  13.6 
16,5    16,5 


10,7 
13,5 
16,9 

«.,=0^667. 


Zar  Berecluraiig     — =0,4563 


8 


=?  0,7279 


I« 


&]=■• 


184 


und  hieraus  0=0,6677. 


Reihe  16.     Schliefsang  durch  einen  Zweig  (Eisen  rad»  0,02995). 


8 

7,4 

7,4 

7,2 

9 

9,2 

9,4 

9,1 

10 

10,5 

10,8 

11,2 

«.- — * 

tiiO 

16 


Reibe  17*    SchKeTsong  durch  die  drei  Zweige  8,  14  and  16. 


8 

12,7 

12,5 

12,5 

9 

15,7 

16.0 

153 

10 

19,6 

19,3 

19,8 

6 

!,,=  0,784. 

Aus  den  Werthen    — =0,4563 


9 


1 


14 


I  6 


=0,7279 
=0,5734 


[i]  =  1,758 


findet  man  0=0,7851. 
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Reihe  18.     SchlieTsuDg  durch  einen  Zweig  (Neusilber  rad»,  0,0424). 


Elektrici- 
tatsmenge. 


Erwärmungen 
beobachtet.  |     berechnet. 


8 

8,8 

9,0 

.8,7 

9      V 

11.5 

11,3 

11,0 

10 

13,0 

13,0 

13,6 

6, ,=0,546    J^=i0,7959. 


I  8 


Reihe  19.     Schliefsuog  durch  die  Zweige  5  nnd  18. 


8 

9 

10 


Zur  Berechnung 


14.7  14,4 

17.8  18,6 
22,7    22,2 

1 


14.4 
18,2 
22.5 

6 , ,  =0,901. 


I « 


s=  1,919 
=0,7959 


[i]=2.715 


«=0,9001. 


Beilie  20.     ScUie&uog  durch  einen  Zweig  (Kupfer  rad.  0,0167), 


8 

9 

10 


10,4     10,3 
13,3     13,0 


15,0    15,0 

dl  0=0,632 


10,1 
12,8 

15,8 


20 


=  1,033. 


Reihe  21.     Schlicfsung  durch  die  Zweige  14  und  20. 


8 

13,2 

13,2 

12,8 

9 

16,4 

16,6 

16,2 

10 

19,2 

1»,5 

20,0 

« 

, ,  =0,80. 
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Zur  Berechnung      =0,7279 


I« 
1 


c„ 


=^1.053 


2  O 


&]='.'« 


lyoraus  0=0,7887  gefanden  wird: 

In  der  folgenden  Tafel  sind  die  für  die  Einheit  der 
Ladung  ermittelten  Wertbe  der  Erwärmung  mit  den  nach 
der  Formel  II  berechpqt^n  zur  Yergleichung  i^usammen- 
gestellt: 


-ErwärmuDgen 

im  Staranie 

Diflerens  in  Theilen 

Reihe. 

nach  Formel  I] 
berechnet. 

beobachtet. 

des  berechneten 
Werthe». 

.     7 

1,03 

1,03 

0 

9 

0,867 

0,874 

-1-0,008 

11 

0,936 

0,946 

-1-0,010 

13 

0,977 

0,979 

-*-0,002 

15 

0,668 

0,667 

—0,001 

17 

0,785 

0,784 

—0,001 

19 

0,900 

0,901 

+0,001 

21 

0,789 

0,800 

+0,014 

Die  Uebereinstimmung  der  berechneten  Werthe  mit 
den  -beobachteten  eirscfaeint  sehr  grofs,  wenn  man  er^-agl, 
dafs  die  letzleren  aus  nur  sechs  Beobachtungen  resulti- 
ren.  Von  der  etwas  gröfseren  Differenz,  in  Reihe  21 
wird  weiter  unten  die  Rede  seya.  Die  Formel  II  hat 
sich  daher  bei  allen  angestellten  Versuchen  vollständig 
bewährt. 


2)  Erwärmung  in  einem  Zweige  des  Schliefflungsbogeiis. 

Die  Wärmemenge,  die  in  einem  continuirlichen  Stücke 
des  Stammes  durch  die  Entladung  frei  wird,  hängt  nach 
der  Formel  II  ab  von  dem  Verzögerungswerthe  des  un- 
tersuchten S^tiickes,  von  der  Zeit  in  der  die  Batterie  ent- 

la- 
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ladeo  wird  und  von  der  in  der  constanten  Batterie  an- 
gehäuften Elektricitätsmenge.  Gebt  iban  voh  einer  Stelle 
des  Stammes  zu  einer  andern  über,  so  ändert  sieb  die 
Wärmemenge  im  Verbältnisse  des  veränderten  Verzöge- 
rungswertbes,  da  offenbar  die  Zeit  der  Entladung  die^ 
selbe  bleibt,  wie  früber,  und  eine  eben  so  grofse  Menge 
von  E^eklricität  durch  die^  untersuchte  Stelle  endad^ 
wird.  Diefs  ist  aber  nicht  mehr  der  Fall^  wenn  man 
zu  einer  Stelle  eines  Zweiges  übei^eht,  da  nach  der 
früheren  Auseinandersetzung  ein  Zweig  nur  einen  Theil 
der  in  der  Batterie  angehäuften  Elektricitätsmenge  auf- 
nimmt. Wir  haben  gefunden,  dafis  ein  Zweige  dessen 
Yerzögerungswerth  V^  ist,  von  der  in  der  Batterie  vor- 
handenen Elektricitätsmenge  q  nur  — ^Y=r  enthält,  wo 

-p  ,  wie  früher,  die  Summe  der  reciproken  Werthe  der 

Ven^^gerungswerthe  aller  Zweige  bedeutet  .  Setzt  man 
daber .  diesen  Ausdruck  an  die  Stelle  von  9^  in  die  For- 
mel II,  ein,  die  für  die  Erwärmung  im  Stammdrabte  gilt, 
ao  erhält  man  dei^  Ausdruck  für  die  Wärmemenge  in 
ßmem  beliebigen  Zw;eige;  tls  bezeichne  Wu  die  Wärme- 
m^)ge,  die  ^n  einer  S,tejle  des  Zweiges,  dessen  Yerzö- 
gerungswerth Fu  ist»  erregt  wird;  die  erwähnte  Sub^ii- 
tutioxi  giebt: 

Wn  = i—  .  ' ^ 


[ 


'"ra"- 


1 


m 


oder: 


■1 


mm-^y . 


Hat  man  66bwi  -  die  Wärmemenge  W  an  einer  gldch 

PoggendorfTs  Annal.   Bd.  LXIII.  32 
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wertliigeD  Stelle  im  Staumie  berechnet,  so  bat  man  ein- 
facher  ans  U  und  III: 


Idi  werde  diese  Abkürzung  mtht  bemitzen,  mn  bei  toU- 
atttndiger  Aiisffihrang  der  Reehnnng  eine  Controle  für 
die  froheren  Rechnungen  zu  erhalten.  Die  Formel  III 
'wird  für  die  anzuführenden  Versuche  so  eingerichtet, 
dafs  sie  die  Erwteming  des  constanten  Thermometers 
für  Einheilr  der  Ladung  angiebt.  :Setzt  man  dann  wie- 
der bVisz0,  so  kommt: 


1,238  ::^ 


«n  = 


&](&]-) 


Es  ist  oben  bemerkt  worden,  dafs  jedesmal  in  einen 
4er  gleichzeitig  geschlossenen  Zweige  ein  Platindraht  von 
60  Lin.  Länge  mit  denselben  Verbindungsstücken  ein- 
ging, die  am  Thermometer  gebraucht  werden.  Das  Ther- 
mometer wurde  jetzt  aus  dem  Stamme  entfernt  und  an 
die  Stelle  jenes  Platind^ahts  in  einen  Zweig  eingesetzt, 
die  Lücke  im  Stamme  aber  durch  eine  gleichwerthige 
!brahtverbinduhg  ausgefüllt.  Es  mutisten.  jetzt,  der  gerin- 
geren Erwärmung  wegen,  zuweilen  stärkere  ElektricitSts- 
mengen  als  früher  angewandt  i/^erden. 

Rfihe  22.      Erwärmang   im  Zweige    14   bd  der  Schlie&aDg  yon    14, 

8  und  16. 


Ele^trid- 
taUmeDge. 

£rw5rmuo| 
beobachtet. 

|en 

berechnet. 

10 
12 
14 

3,5      3,6 
5,0      4,9 
6,3      6,8 

6 

3.5 
5,0 
6,8 

,  2  =t0,138. 
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Nach  der  auigeführteu  Fonnei  ^trd  ^<  MjgsndennsS»tn 
berechnet: 

-L==0,7279  -L+JL+J-^m 

*'■«  fit      ^8      ^19      LcJ 

s  1,758  ^0,24502 
[^J+ 1=2,758  /;  0,44059 


2/^0,7279=9,72414 
4 1,232  =0,09048 

9,81462 


0,68561 


9,81462 


Ig».,t9,l29»t  lt.  0,135 


Reihe  23.     Erwärmung  im  Zweige  5  bei  Scfaliefsabg  von  5  und  8. 

Erwärmnogen 


fiiektrid* 
tätsmenge. 


«tt 


beobachtet 


bcRfjiDct 


4>««i 


8  8,9      8,8  8,5 

9  10,4    10,8  10,7 
10      1      12,6     13,0             13,2 

6,^=6,53. 
Zur  Berechnung  sind  die  Werthe  gegeben: 

^=1.919     [3=2.375. 

wonach  6  ::s  0^566.  .     ~- 


Reifa«  24.    ErwfiTtnmg  ni  £weig«  5  l>et  ScfaliefiiMg  Jer  g^iditai 

Zweige  5  und  12. 


a 

10 

4,0      4,2 
5,0      5,0 
6,0      6,0 

4,0 
5,0 
6,2 

$ 

,4=0^247. 

Zur  Berechnung 

1-  =  1,9^Ä     . 

-  =3,838 

nnd  faiermit 

essO,244 

« 

32* 


50t 


tStMmtngt. 

El  «Iiuiuigui 
beobacfataL          ]     h 

■J  18. 

8 

9 

10 

6.8        6,6 

8.6      8,4 
93    10,0 

6,6 

8,3 

10,2 

^,,=0,41. 


Zur  Berechnmig 
daraus  0=0,450. 


—=1^19 


[']=. 


715, 


Babc  26.    H^ftliipu^g  im  Zwcife  5  bei  Scblidsoiig  tob  5 

12  6.1      6,2  *     5,6 

14  7,5      7,7  7,6 

16  9,4      9,7  94> 

0,.sa^l55. 


wamd  6l 


-=14>19 


C-]= 


5,139,  daraus  0sO,144. 


Reibe  27.     ErwanniiDg  im  Zweige  5  bei  Scbliefsapg  von  5  und  10. 


8 

5,6 

5,4 

5,2 

9 

6,5 

6,4 

6,6 

10 

7,7 

7,9     ' 

8,1 

'   - 

. 

6 

1, ,  =0,325. 

—=14)19     [M =3,163,  daraus  «=0,344. 

9 


R«ibe  TS,    Erwinumg  in» 

8 

9 

10 


•14  k*i  ScfalictMOg  TOB  14  and  & 


4,3  4,3 
4,9  5,1 
6,2      6,3 


4.1 
5,1 
6,4 

d,g  =0,255. 


— =sO,72'79     [-1  =  1,184,  daraas  6=0,252. 

In  der  folgenden  Tafel  sind  die  nach  Formel  III 
berechneten  Werthe  der  »Erwärmung  in  den  Zweigen  mit 
den  beobachteten  Werthen  zusammengestellt: 
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Re 


22 

23 
24 
25 
26 

27- 
28 


ErwIrmaDg  yi  .ei^em  Zweige 

Fonntlini 
berechnet.  beobachte^. 


0,185 

0,566 

0,244 

0,45 

0,144 

0,344 

0,252 


iDifieraü  in  Theilcn 

de«  berechneten 

Wcrthes. 


0,138 

0,53 

0,247 

0,41 

0,155 

0,325 

0,255 


+0,022 
-.0,064 
+0,012 
—0,089 
+0,076 
--0,055 
-^,011 


Bei  dem  grofeen  EioQusse,  deo  hier  die  der  Rech- 
nung zu  Grunde  gelegten  Werthe  auf  das  Resultat  der- 
selben haben,  und  der  Schwierigkeit,  Ueine  Werthe  von 
0  genau  s&u  erhalten,  erscheint  die  in  der  Tafel  ersicht- 
liche Uebereinstimmung.  g,enqgeiid,  die  Gültigkeit  der  auf^ 
gestellten  Fon^el  zu  zeigen.  .Wir  haben  dieselbe  ffir 
den  Ausdruck  der  Erwärmung  in  dcQ  Zweigen  za  neb* 
men,  'welqhe  durch  die  Tb^Uung  des  Entladungsstromes 
hervorgebracht  wird..  Aber  es  ist.  zu  bemerken,  dafis 
diese  Haupttv^irkjung  des  Eii,tladungs8tromes  durch  eine 
secundäre  Wirkung  desselben  modificirt  werden  kann. 
Es  ist  bei  galvanischen,  Entladungen  entdeckt  und  von 
Dove  bei  der  Entladung. der  elektrischen  Batterie  nach- 
gewies^  worden^),  dafs,  wenn  ein  Theil  des  Schlie- 
fsungsbogens  durch  eine  Nebenleitung  geschlossen  wird, 
in  Jenem  Th^ile  ein  Nebenstrom  eripegt  wird,  der  mit 
dem  Hauptstrome  gleiche  Richtung  hat  und  seinen  Kreis- 
lauf durch  die  Nebepleitp^g  vollendet.  In  einem  ver- 
zweigten Schliejsungsdrahte  kann  jeder  Zweig  als  die 
NebenschlieCsung.  eines  andern  Zweiges  betrachtet  wer- 
den. Bei  zwei  Zweigen  haben  wir  also  drei  Ströme  in 
jedem  Zweige  zu  betrachten:  den  Entladung^strom,  den 
in  dem  Zweige  erregten  Nebenstrom,  der  mit  jenem  glei- 
che Richtung  hat,  und  den  nur -fortgeleiteten,  in  dem 
andern  Zweige  erregten  Ni^benstrom,  der  in  entgegen- 

1)  PogsenaorfPs  Zonalen,  Bd.  LIY  S.  3?2, 
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gesetzter  Richtung  liitft.  Auf  die  Differenz  der  beiden 
Nebenstrüme  kommt  es  an,  ob  die  durcb  den  Haopt- 
strom  aUein  errege  Erwärmung  unverändert,  vergröCsert 
oder  Termindert  beobachtet  wird.  VergröCsert  kann  die 
Erwärmung  in  einem  Zweige  werden,  wenn  der  mit  dem 
Hauptstrome  gleichlaufende  Nebenstrom  das  Uebergewicht 
hat,  verriiigert,  wenn  es  der  entgeg^nlaufeude  Strom  ist, 
da  dieser  deu  Fortgang  d^  Hauptiärones  hemmen  mu£s. 
Es  wüt-de  hiemach  scheinen,  als  ob  eine  Verringerung 
der  normalen  Erwärmung  in  dem  einen  Zweige,  eine 
Vergröfserung  dersdben  in  dem  andern  Zweige  noth- 
wendig  bedingte.  Diefs  ist  aber  nicht  der  Fall.  Ich 
habe  in  früheren  Untersuchungen  gezeigt  ' ) ,  dafs  ein 
Nebenstrom  auf  den  ihn  erregenden  Hauptstrom  hindernd 
zurückwirkt  und  denselben  unter  gewissela  Verhältnis- 
sen in  bedeutendem  Maafse  zu  verzl^gern  im  Starude  ist 
So  habe  ich  am  angeführten  Orte  einen  Fall  mitgetheilt, 
wo  die  durch  den  Hauptstrom  hervorgebrachte  Erwär- 
mung durch  Wirkung  des  von  ihm  erregten  Nebenstro- 
mes von  100  auf  14  herabgedrückt  worden  ist.  Und 
zwar  wurde  dieser  Effect  nicht  durch  einen  starken,  son- 
dern* durch  einen  verhältnifsmäfsig  schwachen  Nebeo- 
strom hervorgebracht.  Es  kann  also  der  Fall  eintreten, 
dafs  in  dem.eiiifen  Zweige  die  Erwärmung  durch  zusam- 
mengesetzte Wirkung  des  Hauptstromes  und  des  ihm 
gleichgerichteten  Nebefistromes  geringer  ausfällt  als  der 
Hauptstrom  allein  si^  geben  würde,  während  in  dem  an- 
dern Zweige  ein  gleicher  Erfolg  durch  den  Hanptstrom 
und  den  ihm  entgegenlaufenden  'Nebenstrom  erreicht  wird. 
Die  secundären  Wirkungen  des  Haaptstromes,  welche 
die  Erwärmung  m  den  Zweigen  modifkiren,  werden  im 
Allgemeinen  auch  auf  die  El^ärmung  im  Stammdrahte 
Einflufs  haben ;  da  diese  letzte  aber  von  den  Vorgängen 
in  allen  Zweigen  zugleich  abhängt,  so  können  Fälle  ge- 
dacht werden ,  in  welchen  die  Erwärmung  in  den  Zwei- 

1)  PoggendorfFs  Anoalen,  Bd.  XLIX  S.  393 ;  Bd.  LI  S.  177. 
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gen  wiesenrtlicb  von  der  normalen  abnneieht,  w&hrend  die^ 
selbe  im  Stamme  keiqe  merkltdieAendeniog  erbält.  Ich 
habe  diese  sehr  complidrten  Störungen  des  Enlladungs-' 
Stromes  in  einem  verzweigten  Drabte,  die  scfawerlich  fe* 
maus  unter  allgemein  gültige  Gesetee  zu'  bringen  seyu 
möchten,  nicht  unerwähnt  lassen  wollen,  weil  ich  glaube;* 
dafs  viele  der  auffallenden  Resultate,  die  Knochen- 
hauer in  den  zu  Anfange  angeführten.  Abhandlungen 
mitgetheilt  hat,  durch  dieselben  erklärlich  werden«  Um 
diesei;!  Störungen  zu  efiitge)ien  und  dfi^  Qesetz  deüThei- 
lung  des  Entladungsatromes  möglichst,  rein  zu  erbaU^. 
batte  ich  .micb  ^us  früheren  Versuchen  *- )  zu  erinnern» 
dafs  die  Stärke  eiims  Nebenstromes  wesentlich .  voii  der. 
wirklichen  Länge  des  Hauptdrahtes  a;bhäpgt,^n  dem  die 
!Nebenleitung  angebracht  ist.  Ich  habe  mich  deshalb  in 
der  vorliegenden  Untersuchung  nur  kurzer  Zweige  be- 
dient (der  längste  mafs  eti^a  2Fufs),  die,  um  beträcht- 
liche Yerzögerungßwerthe  zu  geben,  sehr  dünn  genom- 
men werden  mufsten.  Hier  hat  man  aber  die  Vorsicht 
anzuwenden,  sich  keiner  starken  elektrischen  Entladun- 
gen zu  bedienen,  da  sonst  eine  neue  Störung  der  nor- 
malen Wirkung  eintritt,  die  unabhängig  von  der  Ver- 
zweigung ist.  Es  ist  oben  (Reihe  21)  die  Schliefsung 
der  Zweige  14  uud  20  gebraucht  worden,  wo  der  Zweig 
20  einen  Kupferdraht  von  aufserordentlicher  Dünne 
(m^f.  0,0167)  enthielt.  Die  Erwärmtiilg  im  Stamme,  bei 
deren  Untersuchung  die  höctete  in  der  Batterie  ange- 
häufte Elektricitätsmenge  10  betrug,  ergab  sich,  wie  obeq 
angeführt  ist,  noch  in  ziemlicher  Uebereinstimmung  mit 
der  Formel.  Als  ich  aber  bei  derselben  Schliefsung  die 
Erwärmung  im  Zweige  14  untersuchte,  und  hier,  um  hin- 
länglich  genaue  Werthe  zu  erhalten,  bis  zur  Elektrici* 
tätsmenge  16  fortgehen  mufste,  fand  ich  für  die  Einheit 
der  Ladung  die  Erwärmun^g  0,155,  die  nach  der  Formel 
0,132  hätte  seyn  müssen.     Ich  hatte  indefs  bemerk f,  dafs 

1)  Poggcödorfr*  Annalcn,  Bd.  XLVII  S.  72. 
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bei  jeder  Entldduiie  der  Batterie  der  Kupferdraht  auf 
das  Hefti^te  erschüttert  wurde,  und  da  ich  in  einer  spst- 
teren  Abhandlung  die  Bedingungen  %n  entwickeln  gedenke, 
unter  welchen  dünne  Drähte  starke  Entladungen  fortpflan- 
zen, so  habe  ich  diese  Versuchsreihe  hier  unterdrücken 
za  müssen  geglaubt 

3)  ÄlIgeineiDe  Formeln  über  die  Wirtneerrcgiing  im 

Schliersangsbogeo« 

Meine  gesammten  Versuche  über  die  ErwSnnung  des 
Schlie&ungsbogens  der  elektrischen  Batterie  haben  jetzt 
drei  einfache  Formeln  geliefert,  die  idh  der  UebersicAt 
itegen  hier  schliefslich  zusammenstelle. 

Wärmemenge  an  einer  continuiriichen  Stelle: 

eines  einfachen  Schliefsungsbogens 

w  —   <»^    2! 

^  ~"i+*r*  *  '  ■  ■ ' ",  * 

des  Stainmes  an  einem  verzweigten  Bogen 


flV       9« 


^=-^^v « 


1-f 


M 


eines  Zweiges  dessen  Verzögerangswerth  Fn  ist 

g  bedeutet  die  angewandte  ElektricitStsmenge,  s  die 
Gröfse  der  Fläche  auf  der  sie  angehäuft  worden,  mit  a 
und  b  sind  Constanten  bezeichnet,  die  nach  vorläufigen 
Versuchen  aus  den  Formeln  selbst  bestimmt  werden.  V 
hängt  von  Stoff  und  Dimensionen  des  Drahtes  ab,  des- 
sen Wärme  untersucht  wird,  F  in  gleicher  Vfeise  von 
dem  Drahte,  der  zu  einem  constanten  Schtieisungsbogen 

Ix 
hinzugesetzt  wird.    Jede  dieser  letzten  Gröfsen  ist  =-7, 

dem  Producte  aus  der  Länge  des  Drahtes  in  eiüe  von 
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seinem  Stoffe  abhängige  Consfante  (die  Verzögeruogs- 
kraft;  Aonalen,  Bd.  45  S.  19),  dividirt  durch  das  Qua« 

drat  seines  Halbmessers.      -p.  1  bedeutet  die  Summe  aller 

-rp,  von  Drähten,  die  in  Form  von  Zweigen  neben  ein- 
ander im  Schliefsungsbogen  liegen.  Die  Formel  I  er- 
scheint als  specieller  Fall  der  zw»ten  oder  dritten  For- 
mel, da  ein  einfacher  Schliefsungsdraht  als  ein  Stamm- 
draht mit  nur  einem  Zweige  betrachtet  werden  katin,  in 

welchem  Falle  die  Summe     Tr  M'^  "p  tibergeht. 

Diese  Formeln  sind  empirisch  gefunden,  und  man 
hat  sich  zu  hüten,  ihnen  eine  gröfsere  Ausdehnung  zu 
geben,  als  die  ihnen  zu  Grunde  liegenden  Versuche  er- 
lauben.. Da  ich  überall  nur  die  Erwärmung  von  conti- 
nuirlich  fortlaufenden  Drähten  untersucht  habe,  so  kön- 
nen die  Formeln  nichts  über  die  Erwärmung  von  Me- 
tallstttcken  lehren,  die  durdi  irgend  Welche  Verbindungs- 
mittel (Löthungen,  Schrauben)  zu  einem.  Ganzen  verbun- 
den sind.  Der  Verzögerungswerth  V  darf  nur  auf  einen 
coniinvirlichen  Draht  bezogen  .werden.  Uebersieht  man 
diese  Bedingung,  so  läfst  sich  aus  den  Formeln  die  in- 
teressante Folgerung  ziehen,  dafs  die  gesammte,  durch 
eine  Entladung  erregte  Wärmemenge  im  SchliefsungsbO' 
gen  unabhängig  von  der  Beschaffenheit  des  Bogens  ist. 
Vorsselman  de  Heer  hat  schon  vor  längerer  Zeit  aus 
der  ersten  Forniel  diese  Folgerung  gezogen,  gegen  die  ich 
aber,  da  sie  als  durch  meine  Versuche  bewiesen  dargestellt 
war,  mich  in  eigenen  Artikeln  ^ )  verwahren  zu  müssen 
geglaubt  habe.  Ganz  vor  Kurzem  hat  Knochenhauer 
die  Bemerkung  de  Heer's  reproducirt  ^),  ohne  die  Ver- 
suche beigebracht  zu  haben,  di^  durchaus  nöthig  sind, 
derselben  einen  mehr  als  precären  Werth  zu  geben. 

1)  Poggeod.  Ann.  Bd.  XLVIIE  S.dZO.   Bepert  d.  Pkys.  Bd.  VC  S.  MS, 

2)  Ebendwelbsi,  Bd.  LXJl  S.  364. 
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II.     lieber  elektrische  Abbildungen  und  Thermo- 

graphien;  von  JE.  Knorr. 


III.     Artikel  •). 

iMocb  weit  früher,  als  mir  Hrn.  Dr.  Waidele's  Ver- 
suche bekannt  \furden,  hatte  ich  bemerkt,  dafs  sehr  eben 
geschliffene  gravirte  Kupferplatten  von  1^  Zoll  Darcb- 
messer  auf  sorgfältig  und  möglichst  ohne  Streifen  ge- 
schliffenen Kupfer-  oder  Silberflachen  keine  eigentlichen 
Bilder,  sondern  nur  Flecke  gaben,  wenn  sie  mit  diesen 
Flächen  in  möglichst  inniger  Berfibrung  waren,  während 
mh  denselben  Platten  und  Flächen  die  Bilder  sich  leicht 
und  stark  erzeugten,  wenn  Körper  und  Flächen  durch 
zwischen  geschobene,  sehr  dünne  und  scbniole  Stanniol- 
öder  Glinunerblättchen  von  einander  entfernt  gebalteo 
wurden ;  diefs  blieb  so ,  mochten  nun  die  Versuche  bei 
10«  R.  oder  bei  18«  R.  angestellt  werden,  und  die  Be- 
rührung 3  oder  20  Stunden  dauern.  In  diesem  Puukte 
trafen  die  elektrischen  Bilder  wieder  mit  den  Moser*- 
schen  zusammen;  hafteten  nach  einem  Versuch  Körper, 
Glimmer  und  Platte  so  stark  an  einander,  dafs  letztere 
mit  dem  ersteren  in  die  Höhe  gehoben  werden  koDoteo, 
ohne  sich  durch  ihre  eigene  Schwere  vom  ersteren  w 
trennen,  und  war  noch  eine  bemerkbare  Kraft  nöthig. 
um  diese  Trennung  zu  bewirken,  so  liefs  sich  durch  den 
Hauch  kein  elektrisches  Bild  erkennen,  obgleich  man  nach 
der  Stärke  und  Zahl  der  Entladungen  iein  starkes  Bil^I 
zu  erwarten  berechtigt  war.  Diese  Versuche  gelingeo 
nicht  leicht. 

Unter  denen  so  eben  für  Moser'sche  Bilder  er- 
wähnten Verhältnissen  gelangen  mir  zwar  jederzeit  WSr- 
mebilder,  jedoch  waren  dieselben  mit  seltener  Ausnabve 

1)  Der  zweite  findet  sich  in  diesen  Annalen,  Bd.  62  S.  464,  ddr  Cf*te 
m  Bd.  61  $.569. 
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immer   viel  scbwädier,    als  wenn  zwischen  Platte   und 
Körper  noch  ein  sehr  geringer  Abstand  bemerkbar  war. 

Hiernach  und  nach  dem  was  schon  im  zweiten  Ar- 
tikel bemerkt  wurde,  schien  also  der  Zutritt^  oder  wenig« 
steus  das  Vorhandensejn  einer  reinen  atmosphärischen 
Luft  zwischen  Platte  und  Körper  Erfordemifs  zur  Er- 
zeugung sowohl  eines  Mos  er 'sehen  als  auch  eines  elek- 
trischen und  Wärmebildes.  Um  diefe  weiter  zu  unter- 
suchen, wurden  zunächst  folgende  Versuche  angestellt. 

Fünf  Platin-  und  fünf  Goldmünzen,  welche  sorgfäl- 
tig gereinigt  worden  waren,  wurden  auf  zwei  Silberplat- 
ten gebracht,  welche  auf  dem  horizontalen  Boden  einös 
Porcellangefäfses  lagen,  dann  wurde  destillirtes,  vorher 
noch  ausgekochtes  Wasser  darauf  gegossen,  und  so  die 
Münzen  mit  den  Platten  20  Stunden  in  Berührung  ge- 
lassen. Es  war  so  der  freie  Zutritt  der  atmosphärischen 
Luft  abgeschlossen  und  nur  diejenige  Luft  zurückgelas- 
sen worden,  welche  sich  wegen  der  Ungietchheit  der 
Oberflöchen  zwischen  Platten  und  Münzen  halten  konnte; 
das  Wasser  war  nicht  in  diese  Zwischenräume  gedrun- 
gen. Der  Erfolg  war,  dafs  sämmtliche  zehn  Münzen 
Bilder  gegeben  hatten,  die  leicht  durch  den  Hauch  er- 
kennbar waren.  Nachdem  Platten  und  Münzen  wieder 
getrocknet  und  abgeputzt  worden  waren,  wurde  der  Ver- 
such so  wiederholt,  dafs  erst  das  Wasser  über  die  Plat- 
ten gegossen  und  dann  die  Münzen  naCs  unter  Wasser 
darauf  gelegt  wurden;  alle  Münzen  hatten  hier  in  20 
Stunden  kein  erkennbares  Bild  gegeben. 

Ich  schritt  jetzt  zu  Versuchen  mit  Hülfe  der  Luft- 
pumpe. Da  ich  nicht  gleich  eine  brauchbare  Stopfbüchse 
zur  Hand  hatte,  so  wurden  zunächst  die  Versuche  auf  ^ 
folgende  Weise  angestellt.  Platten  und  Körper  wurden 
auf  dem  Teller  der  Luftpumpe,  zuweilen  vom  Erdbo- 
den elektrisdi  isoiirt,  zuweilen  mit  demselben  in  leiten- 
der Verbindung,  auf  einander  gebracht,  die  Glocke  auf- 
gesetzt und  nun  die  Luft  verdünnt.    Zu  einer.  Bleibe  von 
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Versuchen '  bediente  ich  mich  einer  Hahnluftpimipe  von 
etwas  colossalen  Dimendionen;  diese  hat  einen  eigenea 
Mechanismus  zur  Steurung  der  Hähne,  und   wirkt   mit 
demselben  bis  auf  4  Linie  Quecksilberhdhe,  ohne  diesen 
Mechanismus  aber,  wenn  die  Hähne   mit  der  Hand  ge< 
stdlt  werden,  bis  auf  -^  Linie.    Bei  der  Grdfse  der  an- 
gewandten  Glocke  konnte  jederzeit  in  5  bis  10  Minu- 
ten die  ganze  Operation  so  weit  geendigt  seyn,  da£s  der 
Luftdruck  bis   auf  I7  Lin.  oder  1  Lin.   herabgebracht 
worden,  wieder  Luft  in  die  Glocke  gelassen   und    die 
Körper  von  den  Platten  genommen  waren;  die  Dauer 
der  Berührung  zwisch^i  letzteren  konnte  also  auf  dieses 
Minimum  gebracht  werden.     Wurden  nun  zu  den  Ver- 
suchen Platten  gewählt,  die  durch  Behandlung  mit  Kalk 
sehr  empfindlidi  gemacht  worden  waren,    und   verCohr 
man  wie  eben  angedeutet  wurde,  so  zeigten  sich  imma 
sehr  kräftige  Bilder,  aber  Körper  und  Platten  fühlten  sieb 
bei  der  Herausnahme  aus  der  Pumpe  auch  stets  ziemlich 
kalt  an,  besonders  die  Platten.      Das  Bild,  was  sich  in 
einer  so  kurzen  Zeit  erzeugte,  erschien  nicht  gestört,  wenn 
Körper  und 'Platten  einige  Stunden  bei  d^n  angegebe- 
nen Luftdruck  in  Berührung  gelassen  wurden. 

Anders  zeigten  sich  die  Besukate,  wenn  zu  den  Ver- 
suchen solche  Platten  gewählt  wurden,  die-  hinreichend 
unempfindlich  waren,  um  bei  freiem  Zutritt  der  Luft  erst 
nadi  3  Stunden  ein  Bild  zu  geben,  was  durch  Joddämpfe 
sichtbar  wurde.  Blieben  Körper  und  Platten  bei  einem 
Luftdruck  von  1  und  2  Lin.  24  Stunden  in  Berührung 
so  entstand  kein  eigentliches  Bild,  sondern  nur  Flecke, 
die  der  Gröfse  des)enige&  Theils  der  Oberfläche  des  Kör- 
pers entsprachen,  welcher  der  Platte  gegenüber  gewesen 
war.  Wenn  diese  Fläche  an  Gröfee  die  Platte  übertrat 
welche  das  Bild  erhalten  sollte,  so  liefs  sich  auf  letzte- 
rer nichts  erkennen.  Eine  Vermehrung  des  Luftdrucks 
bis  5  Lin;  brachte  keine  deutlich  bemerkbare  Verände- 
rung in  den  Resultaten  hervor,  doch  glaubte  ich  bei  die- 
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Sem  Luftdruck  öfter  ein  begonnene^  sehr  uubestiinmtes 
Bild  2u  erkennen,  doch  ohne  darüber  ganz  gewifo  zu 
werden. 

Die  Versuche  wurden  angestellt: 

1 )  mit  ^wei  gravirten  Kupferpia tteü,  mit  jeder  fünf  Mal; 

2)  nrit  zwei  Kupfer-  und  drei  Silbemünzen^  fünf  Mal; 
3-)  mit  einem  Fläscbchen,  ein^m  Stahlstempel  und  ei- 
nem Jaspispetschaft,  fünf  Mal. 

Es  hätten  sich  demnach  fünfzig  Bilder  zeigen  sollen, 
Ton  denen  kein  einziges  wirklich  sichtbar  wurde*  .Ziwei 
Mal  wurden  die  Münzen  stark  erwftrmt  auf  die  Platte 
gebracht. 

>  Ich  bemerkte  noch,  dafs  sömmtliche. Körper,  welche 
nur  mit  täglichen  Unterbrechungen  voa  einigen  Minuten 
fünf  Mal  24  Stunden  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe 
gehalten  worden  waren,  bei  gewöhnlichen  Versuchen 
Moser'sche  Bilder  sowohl  als  Wämebilder  schwiarigtr 
und  schwächer  als  früher  ergaben;  erst  nachdem  sie  ei< 
nige  Tage  mit  Glasglocken  bedeckt  in  der  Luft  gestan- 
den hatten,  gelangen  die  gewöhnlichen  Versuche  gut. 

Eine  der  gravirten  Kupferplatten  gab,  nachdem  sie 
aus  der  Luftpumpe  genommen  worden  war,  .ein  Wärme- 
bild, zwar  schwach,  jedoch  deutlich  erkennbar;  als  ich 
hiernach  aber  auf  einer  empfindlichen  Kupferplatte  ein 
Moser'sches  Bild  verfertigen  wollte,  erhielt  ich  selbst 
nach  24  Stunden  kein  erkennbares  Resultat.  Ich  be- 
deckte nun  die  gravirte  Platte  mit  Trippel,  welcher  lange 
an  der  Luft  gelegen  hatte,  liefs  sie  so  i  Stunde  liegen, 
und  erhielt  hernach  auf  Kupfer  in  %  Stunden  ein  gutes 
kräftiges  Bild.  Es  wurde  sogleich  ein  zweiter  Versuch 
gemacht,  ohne  die  Platte  nochmals  mit  Trippel  zu  be- 
decken, es  zeigte  sich  nach  ^  Stunden  ebenfalls  ein  Bild, 
jedoch  weit  schwächer  als  das  erste ;  ein  dritter  Versuch  ^ 
schlug  ganz  fehl.  Das  Aussehen  der  beiden  Bilder  war 
der  Art,  dafs  ich  sie  für  solche  hielt,  an  welchen  Feuch- 
tigkeit den  gröfsten  Antheil  hat. 
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Nach  diesen  Versudi^n  schritt  ich  zu  anderen  mk 
Anwendung  einer  Stopfbüdise,  so  dafs  der  abzubildende 
Körper  während  der  Exantlirung  nicht  mit  der  Platte  in 
Berührung  war,  sondern  erst  eine  beliebige  Zeit  nach- 
her auf  die  Platte  herabgelassen  wurde.    Es  wurden  za 
den  Versuchen  unter  der  Luftpumpe  nur  solche  Platten 
gewählt,  die  mit  dem  Körper,  welcher  unter  der  Pumpe 
angewendet  werden  sollte,  umniltelbar  vorher  in  -weni- 
ger als   1  Stnnde  ein  kräftiges,  durch  den  Hauch   gat 
sichtbares  Büd  gegeben  hatten.    Zugleich  wurden  inun« 
mit  wenigstens  vier  Körp«rn  auf  zwei  Platten,  die  mit 
denen    unter    der  Luftpumpe    gleich  behandelt  worden 
waren,    correspondirende   Versuche  angestellt ,    die   alle 
ohne  Ausnahme  kräftige,  leicht  ^urdh  den  Hauch  sicht- 
bare Bilder  gaben.    Die  letzteren  Versuche  mit  der  Luft- 
pumpe führe  ich  hier  einzeln  auf,  wie  sie  in  meinen 
Journale  aufgezeichnet  sind. 
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Nach   diesen  Versuchen  erscheint  aiso  aas   Vorhan- 
densein atmosphärischer  Luft  von  einer  gewissen  Span- 
nung zwischen  Platten  und  Körper  nöthig  zur  Erzeugung 
eines  wirklichen  Moser'scheti  Bildes,  und  ich  halte  mich 
durch  dieselben  für  berechtigt  der  Behauptung  des  Hrn. 
Karsten,  dafs  Thermographien,  selbst  wenn  unzweifel- 
haft dargethan  wäre^  dafs  sie  Oxydationen  sejen,  nichts 
mit  Moser'schen  Bildern  gemein  haben,   zu  widerspre 
chen;  im  Gegentheit  würde  letzterer  Umstand,  wenn   er 
erwiesen  wäre,  gerade  dafür  sprechen,  dafs  Thermogra- 
phien    eine    höhere    Bildungsstufe   Moser 'scher    Bilder 
seyen.     Die  letzteren  Versuche  sprechen  aber  auch  sehr 
für  die  Richtigkeit  der   Ansicht   Dr.    Waide! e's,    und 
fallen  im  Resultate  mit  dessen  sechstem  Versuch  zusam- 
men, Annalen,  Bd.  59  S.  266.     Ich  mufs  jedoch  zu  die- 
sem Versuch  bemerken,  dafs  die,  nach  Dr.  Waidele, 
rein  präparirten  Platten,  meinen  Erfahrungen  nach,  nur 
zu  den  unempfindlichen  gehören.     Bilder  erhält  man  auf 
ihnen  wohl,  aber  nicht  nach   einer  Stunde,  wenn  man 
mit  sorgfältig   gereinigten   Körpern   operirt;    selbst  nach 
12  bis  20  Stunden  zeigten   sich   die   Bilder  noch  sehr 
schwach,  und   wurden  durch  Condensirung  von  Queck- 
silberdämpfen schwer  sichtbar.     Dasselbe  zeigte  sich  bei 
Silberplatten y  welche  nach  Daguerre's  Verfahren  ab- 
gesotten worden  waren;  zwei  Kupferplatten,  auf  welche 
ich  wiederholt  dasselbe  Verfahren  anwandte,  zeigten  nach 
dem   Sieden  stets   eine  Veränderung   der  Farbe;    sechs 
Versuche,   die  ich  mit   denselben  anstellte,  war^n  ganz 
vergeblich,   es   zeigten  sich   nach  20  Stunden  nicht  ein- 
mal bemerkbare  Flecke. 

Fasse  ich  nun  alle  Erscheinungen  zusammen,  die  mir 
in  Beziehung  auf  den  hier  besprochenen  Gegenstand  bis 
Jetzt  theils  aus  eigener  Anschauung,  thcils  aus  den  Auf- 
sätzen anderer  Physiker  bekannt  geworden  sind,  so  mufs 
ich  für  jetzt  der  Ansicht  seyn,  dafs  dieselben  der  gröfs- 
ten  Anzahl  nach  am  einfachsten  sich  durch  Annahme  fol- 
gender Sätze  erklären  lassen: 
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Bilder,  sowohl  erster  als  zweiter  Ordnung,  "können 
entstehen , 

1)  durch  stellenweise  ungleiche  Verdunstung  oder 
Uebertragung  fremdartiger,  an  den  Körpern  oder 
Platten  '  }  adhärirender  Substanzen,  die  hierdurch 
entweder  von  den  Körpern  auf  die  Platten,  oder 
umgekehrt,  stellenweise  ungleich  ttbergenen.  Ad^ 
härireb  diese  Substanzen  anfänglich,  oder  nach  ihrer 
Condensirung  nur  einfach  an  der  Platte,  so  erhält 
man  in  der  Regel  nur  ein  Bild  erster  Ordnung; 
können  sich  aber  dieselben  mit  der  Platte  chemisch 
verbinden,  so  erhält  man  ein  Bild  zweiter  Ord- 
nung, entweder  schon  bei  niedriger  oder  erst  bei 
erhöhter  Temperatur,  je  nachdem  die  eine  oder  die 
andere  der  Verbindung  günstig  ist. 

2)  Durch  ungleiche  Absorbirung  von  Gasen  oder  Dün- 
sten von  Seiten  der  Platte  auf  Kosten  des  Körpers, 
oder  umgekehrt,  oder  durch  eine  solche  Absor- 
birung aus  der  Umgebung,  wenn  die  Gleichför- 
migkeit derselben  gehindert  wird.  Eine  solche 
ungleichförmige  Absorption  kann  bedingt  werden 
^lorch  elektrische  Wirkungen,  oder  durch  den  Ein- 
ßnfs  der  Wärme,  gemäfs  denen  darüber  bekann- 
ten Erfahrungen,  die  hier  zu  wiederholen  über- 
flüssig ist.  Je  nach  der  Stärke  dieser  Wirkungen 
und  Einflüsse  gelangt  man  zu  Bildern  erster  oder 
zweiter  Ordnung,  wobei  jedoch  wieder  in  Betracht 
kommt,  ob  chemische  Verbindung  oder  Verände- 
rung eintritt,  oder  nicht. 

Ob  das  Licht  den  Ursachen  beizuzählen  sey,  wel- 
che eine  ungleiche  Absorbirung  von  Gasen  bewirken 
kann,  scheint  mir,  nach  meinen  eigenen  Versuchen,  zwei- 
felhaft. Ich  habe  auf  reinen  Silberflächen  während  der 
hier  so   lange   hellen  Sommertage,  nachdem  die  Platten 

1 )  Unter    der   Benennung  „Platten**   werden   hier   überhaupt  Flächen 
verstanden ,  auf  welchen  das  Biid  entstehen  0on. 
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▼on  20  Minaten  bis  72  Stunden  in  der  Cauneia  obscnra 
gestanden  hatten,  keine  Spur  eines  Bildes  erkennen  kön- 
nen. Es  ist  bei  diesen  Versuchen  aber  eine  Vorsicht 
nöthig,  um  sich  nicht  zu  tausdien,  man  muCs  sich  näm- 
lich einer  Camera  obsciva  bedienen,  die  ganz  frei  von 
eingesogenen  Jod  -  oder  Bromdampfen  ist  Ob  nun  gleich 
mit  Hülfe  der  obigen  Satze  sich  die  meisten  der  hier 
besprochenen  Erscheinungen  sehr  wohl  erklären  lassen, 
wie  theils  schon  Dr.  Waidele  scharÜBinnig  dargethan 
hat,  so  bleiben  doch  noch  einige  übrige  von  denen  ich 
mir  bis  jetzt  noch  keine  genügende  Rechenschaft  geben 
konnte. 

So  z.  B.  scheint  es,  dafs  Bilder  erster  Ordnung»  die 
unter  die  zweite  Categorie  gehören,  und  durch  Absorption 
von  Theilen  der  atmosphärischen  Luft  entstanden,  nicht 
fixirt  worden  sind,  allmälig  verschwinden  müssen.      In 
der  That  erhält  man  auch  Bilder,  die  nach  einigen  Stun- 
den, Tagen  oder  Wochen  so  gänzlich  verschwinden,  dafs 
keine  Spur  derselben  mehr  zu  erkennen  ist :  dagegen  habe 
ich  aber  auch   andere  erhalten,   welche  ich  nicht  wohl 
unter  die  Categorie  INo.  1  rechnen  konnte,  und  welche 
nach  6  Monaten  noch  ganz  wohl  durch  den  Hauch  er- 
kennbar waren.     Einige  dieser  Bilder  auf  Kupfer  waren 
sogar  unmittelbar  sichtbar  geworden,   es  hatte  sich   an 
den  Stellen  des  Bildes  Kupferoxjdul  gebildet.     Wärme- 
bilder dringen   zuweilen  sehr  tief  in  die  Kupfer-  oder 
Silberplatten;    so   habe  ich  z.   B.   eine  Daguerre'sche 
Platte  neun  Mal  hinter  einander  abgeschliffen,   und  im- 
mer kam  bei  neuer  Erhitzung  das.  Bild  wieder  zum  Vor- 
schein, bei  dem  zweiten  und   dritten  JMale  erschien  es 
sogar   stärker  und  schärfer  als  früher,    erst  nach    dem 
zehnten  Abschleifen  war  das  Bild  vernichtet. 

In  eine  stark  galvanisch  versilberte  Platte  war  das 
Bild  so  tief  eingedrungen,  dafs  ich  das  ganze  Silber  her- 
unterschleifen mufste,  um  das  Bild  zu  vernichten. 

Eine  andere  galvanisch  versilberte  Platte  lief  bei  der 


517 

Erbitzang  stark  grau  an,  und  gab  nur  ein  verwischtes 
Bild,  dasselbe  geschah  bei  einem  zweiten  und  dritten 
Versuch  mit  derselben  Platte,  aber  mit  anderen  Körpern. 
Es  ergab  sich,  dafs  von  dem  Arbeiter,  welcher  die  Platte 
versilbert  hatte,  dieselbe  zur  Beschleunigung  der  Ope- 
ration mit  Quecksilber  angequickt  worden  war.  Durch 
Abschleifen  vernichtete  ich  das  dritte  Bild,  und  wollte 
dann  versuchen  die  Platte  durch  Glühen  vom  Quecksil- 
ber zu  befreien.  Nach  schwacher  Erhitzung  erschien  das 
dritte  Bild,  verschwand  aber  schnell;  dann  folgte  bald 
das  zweite,  was  eben  so  schnell  verschwand;  endlich, 
nachdem  die  Platte  schon  dem  Glühen  nahe  war,  er- 
schien das  erste  Bild,  viel  schärfer  als  anfänglich  und 
auch  bis  in  die  feinsten  Züge  deutlich,  dasselbe  schofs 
gewissermafsen  aus  dem  Innern  der  Platte  schnell  her- 
vor, und  hielt  sich  mehrere  Secunden. 

Wärmebilder  auf  Silber  lassen  sich  leicht  nach  der 
von  mir  angegebenen  Methode  der  gleichzeitigen  Er- 
hitzttng  wieder  auf  Kupfer  oder  Silber  übertragen,  Mo- 
ser'sohe  Bilder  aber  erhält  man  von  ihnen  nur  schwer; 
von  25  solchen  Versuchen  gelangen  mir  nur  2,  und  ich 
weifs  keinen  Grund  des  Mifslingens  der  23  anderen  an- 
zugeben. Der  Mangel  an  Erhöhungen  und  Vertiefungen 
auf  der  Fläche  des  Wärmebildes  kann  nicht  der  Grund 
des  23  maligen  Mifslingens  sejrn,  dem  widerspricht  fol- 
gender Versuch. 

Die  Vertiefungen  einer  gravirten  Kupferplatte  wur^ 
den  mit  einem  Brei  von  Tripel  und  Gummi  arab.  aus- 
gefüllt, und  nachdem  dieser  erhärtet  und  die  Platte  noch 
stark  erhitzt  worden  war,  um  die  noch  etwa  zurückge- 
bliebene Feuchtigkeit  auszutreiben,  wurde  die  Platte  so 
weit  trocken  abgeschliffen,  dafs  sie  mit  dem  Tripel  nur 
eine  ebene  Fläche  bildete;  Moser'sche  Bilder  gelangen 
mit  dieser  Platte  dann  nicht  nur  noch  eben  so  gut  als 
früher,  sondern  sogar  noch  etwas  schärfer. 

Es  wurde  mir  als  eine  hier  ziemlich  allgemein  be- 
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kannte  Thatsache  mitgetbeilt,  dafs  man  das  Gepräge   von 
Silbermünzen,   welches   während  langer  Cursirung    der- 
selben allmälig  abgerieben  worden  ist,  oft  durch  starke 
Erhitzung   der  Münzen  wieder  sichtbar  machen   könne. 
Um  diefs  zu  untersuchen,  verschaffte  ich  mir  zwei  Zehn- 
kopekenstücke, welche  ungefähr  in  der  Gröfse  eines  preu- 
fsischen  Silbergroschens  im  Yerhältnifs  von  634-  zu  96, 
also  fast   141öthig    ausgeprägt  sind.      Bei  einem   dieser 
Stücke  war  das  Wappen,  bei  dem  andern   die   Schrift 
so  weit  abgerieben,  dafs  nicht  das  Geringste  mehr  davon 
erkennbar  war.    Ich  rieb  nun  die  Münzen  noch  mit  fei- 
nem Polirpapier  trocken  ab,  bis  die  Flächen  reia  und 
glänzend  erschienen,  und  erhitzte  sie  alsdann  über  einer 
Lichtflamme,  mit  der  abgeriebenen  Seite  nach  oben  ge- 
kehrt     Von   dem  Wappen  zeigte  sich  keine  Spur,    die 
Schrift   aber    erschien    <][eutlich   in   allen  ihren    Theilen. 
Das  Gepräge  bestand  aus  einer  Krone,  unter  welcher 
die  Zahl  10,  dann  das  Wort  Kopeken,  dann  ein  Strich, 
und  endlich  die  6ehr  kleinen  rutschen  Buchstaben  S.  P.  B. 
standen,  welche  letztern  den  Münzhof  andeuten;  von  dem 
Kranze,  welcher  gewöhnlich  das  Ganze  umgiebt,  erschien 
keine  Spur.     Ich  rieb  die  Münze  wieder  mit  Polirpapier 
ab,  bis  alles  zum  Vorschein  Gekommene  vernicbtet  scdiien, 
and  erhitzte  nochmals;  nur  die  drei  letzten  kleinen  Baeh- 
Stäben  traten  nicht  wieder  hervor.     Der  Versuch  wurde 
zum  dritten  Male  wiederholt,  es  erschien  die  Krone,  die 
Zahl  10,  und  drei  Buchstaben  des  Worts  Kopeken.    Ich 
wiederhohe  den  Versuch  zum  vierten  Male,  er  blieb  nun 
aber  ohne  Erfolg.    Da  die  Verarbeitung  geprägter  Lan- 
desmüRzen  zu  irgend   einem  Zweck  in  Rufsland  durch 
die  Gesetze  verboten  ist,  so  liefs  ich  mir  aus  einem  spa- 
nischen 8  Bealenstück  eine  Platte  walzen,  ungefähr  von 
der   doppelten  Dicke    eines  gewöhnlichen  Kartenblatts; 
ob  nun  gleich  diese  Platte  gelöthet  und  stark  abgeschlif- 
fen worden  war,  so  traten  doch,  als  ich  darauf  ein  Wär- 
mebild verfertigte,  was  recht  gut  gelang,  <£e  verzogenen 
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Spuren  des  Gepräges  so  deutlich  hervor,  dafs  kein  Zwei- 
fel darüber  sejn  konnte,  auf  welcher  Seite  das  Bildnifs 
und  auf  welcher  das  Wappen  gewesen  war.  Erst  nach- 
dem die  Platte  zwei  Mal  geglüht  und  drei  Mal  stark  mit 
Kohle  geschliffen  worden  war,  verschwanden  die  Spu- 
ren des  Gepräges  t  welche  sich  ihrerseits  bei  gleichzeiti- 
ger Erhitzung  deutlich  auf  polirten  Kupferplatten  abbil-. 
deteu. 

Es  wurde  mir  versichert,  dafs  bei  Kupfermüflnen 
dieselben  Erscheinungen  beobachftet  werdeq  könntisti,  wie 
die  so  eben  von  Silbermfinzen  erwähnten. 

Die  zuletzt  erwähnten  Erscheinungen  veranlassen' 
mich,  zu  den  beiden  oben  angegebenen  Sätzen  noch  hin- 
zuzufügen: 

»dafs  unter  geeigneten  Verhältnissen  durch  angleiche 
EinwiriLung  der  Wärme  auf  mertaltische'Körpldr,  bis  inF 
einer  gewissen  Tiefe  unter  der  Oberfläche  derselben,' 
Veränderungen  hervorgebracht  Wi9lrd^ü  köttw^ti/  anatog» 
denjenigen,  welche  diebe  Metalle  'dui-iih-die  tingleiche* 
Compression  bef  dem  Prägeft  erMden;«  • 

Es  ist  längeft  bekannt,  däft  'b«i  K!i»f^fetteüiia;en  «fi> 
das  abgefeilte  (Gepräge  -vHeder  stiihtbar  wird,  wetan  riian- 
dieselben  als  Element^  eltter  iglsiVöhaltchbn  Volta'schen 
Säule  benutzt;  diese  Erscheinungen',  in  Verbindung  mit 
den  vorerwähnten,  sind  wohl  einer  weitei'en  genauen 
Untersuchung  werth,  ich  selbst  aber  habe  hierzu  keine- 
Gelegenheit,  und  mufs  mich  damit  begnügen,  darauf  auf- 
merksam gemacht  zu  haben. 
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III.     (hon  ist  nicht  salpetnchte.  Säure: 
con  C.  F.  Schoenbein. 


mLs  ist  in  der  chemischen  Section  des  diefisjährigeD  Con- 
gfesses    der  italiänischen  Naturforscher  in  Mailand    die 
Yermiitbiiog  ansgesprodien  worden,  dafs  die  chemischen 
und  volta'schen  Aeactioneo,  wekhe  ich  einem  eigentfaün^ 
lidien  Körper  ' ),  meiQ<»n  Ozoo,  beimesse,  vielleicht  der 
salpetrichten  Säure  zugeschrieben  werden  müssen.     Ob 
ich  non  gleich  der  Meinung  bin,  dafs  mehrere  von  mir 
in   meiner  letzten  Schrift  über  das  Ozon  mitgetheilten 
Thatsadhen  mit  der  fraglichen  Vermuthang  durchaus  an- 
vertrftglich  sind,  und  auch  das  Ergebniis  eines  von  Hm. 
▼on  Kramer   während  des  Congresses  im  Mailänder 
Laboratorium   mit   groiser  Sorgfalt  angestellten  Versu- 
chen ' )  aufser  ^len  Zweifel  zu  setzen  schien,  dais  das 
Ozon  wesentlich  von  der  salpetriditen  Säure  verschie- 
den sey»  so  habe  ich  es  doch  nicht  für  überflüssig  er- 
achtet die  2iahl  der  thatsäcUieben  Beweise  für  die  Eä- 
genthümlichkeit .  des  Ozons  zu  häufe.ii ,  um  auch  jeden 
Schatten  vou  Zrweife]  über  diese  Frage  zu  be^itigeo. 

Folgende  Thatsachen  werden,  wie  ich  .wenigstens 
dafiQr  balte^  eide  sokbe  BeweiskraCc  besitzen,  und  auf 

•  •  • 

1)  Siehe  mein  neulich  in  der  Seh w eig ha user Sehen  Buchhandlung 
erschienenes  Werkchcn:  „Ucber  die  Erzeugung  des  Okous  auf  che- 
mischem "Wege." 

2)  Mit  Ozon  geschwängerte  atmosphärische  Luft  liefs  man  durch  einen 
W oulf sehen  Apparat  hindurchgehen,  der  aus  einer  Anzahl  von  Fla- 
schen zusammengesetzt  war,  die  destillirtes  Wasser  enthielten,  und 
doch  zeigte  diese  Luft  noch  den  ihr  eigenthümlichen  elektrischen  Ge- 
ruch, und  färbte  den  Jodkaliumkleister  blau,  nachdem  sie  das  W^as- 
ser  durchströmt  hatte,  während  salpetrichtsauren  Dampf  enthaltende 
Luft,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  ihren  Geruch  und  ihre  Wir- 
kung auf  den  Jodkaliumkleister  verlor. 
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das  Ueberzeugendste  dartbuu,  dafe  die  salpetrichte  Säure 
mit  meinem  Ozoq  nichts  zu  thun  hat,  dafs  beide  Sub- 
stanzen sich  wesentlich  von  einander  unterscheiden. 

Läfst  man  in  eine  Flasche  so  viel  salpetrichte  Säure 
treten,  dafs  der  Baum  des  Geßifses  stark  rothbraun  ge- 
färbt erscheint,  und  hält  man  einen  reinen  Platinstreifen 
etvra  zwanzig  Secunden  lang  in  eine  so  beschaffene  At* 
mosphäre,  so  wird  dieser  Streifen  allerdings  negativ  ge- 
gen einen  gewöhnlichen  Streifen  sich  verhalten;  es  wird 
aber  ein  Platinstreifen,  den  man  in  einer  möglichst  coo- 
centrirten  Ozonatmosphäre  ebenfalls  zwanzig  Secunden 
verweilen  läfst,  ungleich  stärker  negativ  polarisirt  seyn. 
Schon  aus  diesem  Umstände  erhellt,  dafs  das  Ozon  eine 
Materie  ist,  elektronegativer,  als  der  Dampf  der  salpe- 
trichten  Säure. 

Hält  man  zwei  gleiche  und  vollkommen  reine  Pla- 
tinstreifen, den  einen  in  eine  Atmosphäre  von  salpetrich- 
ter  Säure,  den  andern  in  ozonhaltige  Luft,  und  läfst 
man  diese  beiden  Streifen  eine  gleich  lange  Zeit  in  den 
erwähnten  Atmosphären  verweilen,  so  wird,  wenn  man 
die  fraglichen  Streifen  unmittelbar  nachher  voha'scb  com- 
binirt  und  vermittelst  gesäuerten  Wassers  mit  einem 
empfindlichen  Galvanometer  verbindet,  das  mit  Ozon  be- 
bandelte Metall  merklich  stark  negativ,  gegen  den  andern 
Streifen  sich  verhalten.  Ich  erhielt  bei  20  Secunden  lan- 
gem Eintauchea  mit  einem  allerdings  sehr  empfindlichen 
Galvanometer  eine  Abwekt^ng  von  70^  bis  80^.  Taucht 
der  eine  Streifen  zwanzig  Secunden  in  dampfförmige  saU 
petrichte  Säure,  der  andere  nur  zehn  Secunden  in  eine 
Ozonatmosphäre,  so  lenkt  der  letztere  Streifen  die  Na- 
del doch  noch  um.  30"  in  negativem  Sinne  ab. 

Wird   ein  reiner  Platinstreifen   etwa   20  Secunden 
lang  in  eine  möglichst  stark  ozonisirte  Luft  gehalten,  d.  h. 
durch  Ozon  negativ  polarisirt,  und  taucht  man  unmittel- 
bar nachher  den  gleichen  Streifen  eben  so  lange  in  eine  • 
mit  salpetrichtsaurem  Dampf  angefüllte  Flasche,  so  wird 
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besagter  Streifen  wieder  depolarisirt  sejm,  d.  II.  er  mrird, 
mit  einem  gewöhnlichen  Platinstreifen  volta'sch  verbun- 
den, keinen  Strom  mehr  erzeugen. 

LäÜBt  man  in  eine  Flasche,  deren  Luft  so  stao-k  mit 
Ozon  'beladen  ist,  dafs  diese  den  in  sie  gehaltenen  Jod- 
kaliumkleister  beinahe  augenblicklich  blauschware  färbt, 
nach  und  nach  salpetrichtsauren  Dampf  ')  treten,  so  ge- 
langt man  dahin,  das  negative  Polarisationsvermögen  der 
Ozonatmosphäre  gänzlich  zu  zerstören,  in   der  Weise, 
dafe   ein  Platinstreifen,  wie  lange  man  denselben   auch 
in  ihr  verweilen  läCst,  nicht  im  mindesten  negativ   pola- 
risirt  wird.      Eine  in  der  beschriebenen  Art  behandelte 
Ozonluft  verliert  auch  vollkommen  ihren  so  charakteri- 
stischen  Geruch,  wie  ebenfalls   der  Geruch   der   einge- 
föhrten  salpetrichteh  Säure  verschwindet.      Eben  so  ist 
die   depolarisirte  Ozonatmosphäre  auch   des  Vermögens 
beraubt,    Lackmuspapier  zu  bleichen,    wie  sie   auch   in 
viel  schwächerem  Grade  den  Jodkaliumkleister  bläut. 

Aus  den  angeführten  Thatsachen  erhellt,  dafs  das 
Ozon  hinsichtlich  seiner  volta'schen  Eigenschaften  we- 
sentlich von  der  salpetrichten  Säure  sich  unterscheidet; 
dafs  das  Ozon  negativ  gegen  diese  Säure  sich  verhält, 
,  ja  daCs  beide  Materien  zu  einander  in  einem  volta'schen 
Gegensatze  stehen,  in  ähnlicher  Weise  wie  Chlor  und 
Wasserstoff.  Es  ergiebt  sich  ferner  aus  den  erwähnten 
Thatsachen,  dafs  auch  gewisse  chemische  Eigenschaften 
des  Ozons  und  der  salpetrichten  Säure,  wie  z.  B.  das 
Bleicbvermögen,  verloren  gehen,  wenn  beide  Materien  in 
geeigneten  Verhältnissen  mit  einander  vermischt  werden. 

Steht  nun  aber  das  Ozon  zu  der  salpetrichten  Säure 
in  den  erwähnten  volta'schen  und  chemischen  Verhältnis- 
sen, so  können  diese  Materien  unmtVglich  ident  und  es 
mufs  das  Ozon  ein  eigenthümlicher  Körper  seyn. 

Wir  kennen  bereits  eine  Reihe  von  Eigenschaften, 

1)  Ich  verstehe  darunter  den  rothen  Dampf,   der   beim  Zusammentref- 
fen des  Salpetergases  mit  atmosphSrischer  Loft  eattteht 
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welche  das  Ozou  geineiuschaftlich  mit  dein  Chlor  uod  dem 
Brom  besitzt;  ich  habe  aber  nun  auch  ii|  der  neuesteo 
Zeit  gefunden,  daf^  das  volta'sche  Verhalten  des  Ozons 
zur  salpetrichten  Säure  eine  sehr  grofse  Uebereinstim- 
mung  zeigt  mit  demjenigen  des  Chlors  und  des  Broms 
zur  gleichen  Säure. 

Läfst  man  einen  Platinstreifen  sich  stark  negativ  po* 
larisiren  in  einer  Chlor-  öder  BromatmosphSre,  und  hält 
man  denselben  nachher  geeignet  lange  in  den  Dampf  der 
salpetrichten  Säure,  so  verliert  der  besagte  Streifen  seine 
negative  Polarität  und  wird  volta'sch  neutral. 

Enthält  eine  Flasche  so  viel  Chlor,  dafs  man  letz- 
teres noch  deutlich  riecht,  dafs  ein  in  sie  gehaltenes  Stück 
Lackmuspapier  nach  wenigen  Augenblicken  gebleicht  er-« 
scheint,  und  dafs  darin  ein  Platinstreifen  in  wenigen  Se- 
cunden  so  stark  negativ  sich  polarisirt,  um  die  Nadel 
eines  etwas  empfindlichen  Galvanometers  im  Kreise  her- 
umzutreiben, und  läfst  man  in  eine  solche  Flasche  nach 
und  nach  in  kleinen  Mengen  den  Dampf  der  salpetrich- 
ten Säure  treten,  so  wird  man  auch  dahin  gelangen,  die 
negative  Polarität  der  Chloratmosphäre  gänzlich  aufzu- 
heben, diese  Luft  in  volta'scher  Hinsicht  vollkommen 
neutral  zu  machen.  Ist  dieser  Zustand  vollständiger  Neu- 
tralität eingetreten,  so  wird  ein  in  diese  Atmosphäre  ge- 
brachter Streifei/  blauen  Lackmuspapiers  keineswegs  mehr 
augenblicklich  gebleicht  werden;  es  röthet  sich  derselbe 
zunächst  ziemlich  stark,  und  mufs  längere  Zeit  in  der 
fraglichen  Luft  verweilen,  bevor  er  vollständig  ausge» 
bleicht  ist. 

Bemerkenswerth  ist  auch  noch  die  Thatsache,  dafs 
die  volta'sch  neutrale  Atmosphäre  nicht  mehr  nach  Chlor 
und  salpetrichter  Säure  riecht,  sondern  einen  eigenthiim- 
lich  widrigen,  durchdringend  stechenden  Geruch  besitzt. 
Mir  vorbehaltend  bei  einer  anderen  Gelegenheit  auf  die- 
sen interessanten  Gegenstand  wieder  zurückzukommen 
und  meine  darüber  gemachten  Erfahrungen  umständlicher 
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nutsatheilen,  will  ich  nur  noch  bemerkcD,  dafe  das  Brom 
gegen  die  salpetrichte  Säure  gerade  so  sich  verhalt  wie 
das  Chlor. 

Läfst  man  in  eine  Flasche,  mit  atmosphärischer  Luft 
gefbllt/  so  viel  Dampf  der  salpetrichten  Säore  fret^ 
dafs  die  Luft  deutlich  nach  dieser  Säure  riecht,  und  fuhrt 
man  in  eine  solche  Atmosphäre  ein  Stück  Phosphor  ein, 
das  in  der  Dunkelheit  stark  leuchtet,  so  wird  dieser  au- 
genblicklich erlöschen  und  volikoraraen  dunkel  werden, 
im  Augenblick  aber,  wo  er  wieder  in  gewöhnliche  Luft 
kommt,  zu  leuchten  anfangen. 

Wird  im  Dunkeln  Phosphor  in  ein  GrefäCs  gebracht, 
das  eine  starke  Ozonatmosphäre  einschlieCst,  so  leuchtet 
er  darin  noch  heller,  als  er  es  in  reiner  atmosphärischer 
Luft  thut.      In  meinem  Werkchen  über  das  Ozon  habe 
ich  gezeigt,  dafs  das  Leuchten  des  Phosphors  in  der  at- 
mosphärischen Luft  auf  das  Innigste  zusammenhängt  mit 
der  Erzeugung   des  Ozons,   und  dafs  das  Auftreten  die- 
ses Körpers  durch  die  gleiche  Ursache  verhindert  wird, 
welche  das  Leuchten  des  Phosphors  hemmt.     Wenn  noo 
die  salpetrige  Säure  diese  Erscheinung  verhindert   und 
die  Erzeugung  des  Ozons  unmöglich  macht,  während  der 
letztere  Körper  das  Leuchten  begünstigt,  so  können  Ozon 
und   salpetrichte  Säure  unmöglich  dieselbe  Sache  sejn, 
muÜB  )ener  Körper  von  dieser  Säure  sich  wesentlich  un- 
terscheiden.    Aus  dem  vorhin  erwähnten  Verhalten  bei- 
der letztgenannten  Materien  zu  einander  begreift  sich  jetzt 
auch   leicht,  warum  in  atmosphärischer  Luft,  der  etwas 
salpetrichtsaurer  Dampf  beigemengt  ist,  kein  freies  Ozon 
auftreten  kann   und   kein  Leuchten  des  Phosphors  statt- 
findet.     Selbst  in   dem  Fall,  wo  letzterer  Körper  auch 
bei  Anwesenheit  von  salpetrichter  Säure  aus  der  atmos- 
phärischen  Luft  Ozon  zu  entbinden  vermöchte,  müfste 
dieses  im  Augenblick  seiner  Entbindung  wieder  gebun- 
den werden;  und  wenn  das  Leuchten  des  Phosphors  in 
der  Luft  wesentlich  durch  dessen  Ozotiisation  bedingt 
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würde,  wie  ich  diefs  anderwärts  wdhrscheiulich  zu  ma- 
chen gesucht  habe,  so  sieht  man  leicht  ein,  warum  die- 
ser Körper  dunkel  bleibt  in  einem  Gemenge  von  Stick- 
stoff und  Sauerstoff,  das  mit  dem  Dampf  der  salpetrich- 
ten  Säure  versetzt  ist. 

Die  salpetrichte  Säure  hat  mit  dap  Ozon,  Chlor 
und  Brom  die  Eigenschaft  gemein,  die  Pflauzenfarben  zu 
zerstören;  es  unterscheidet  sich  jedoch  fene  Säure  von 
den  letztgenannten  Körpern  und  namentlich  auch  vom 
Ozon  dadurch,  dafs  ihr  Dampf  eine  vollständig«  Blei- 
chung des  blauen  Lackmuspapiers  nur  langsam  zu  Stande 
bringt,  und  diefa  niemals  thut,  ohne  vorher  den  blauen 
Pflanzenstoff  zu  röthen,  während  das  Ozon  ungleich  schnel- 
ler bleicht  und  das  Lackmuspapier  nie  röthet. 

In  eine  Flasche  liefs  ich  so  lange  Dampf  von  sal- 
petrichter  Säure  treten,  bis  dieser  den  Baum  des  Gefä- 
fses  tief  braunroth  gefärbt  hatte:  in  diese  Atmosphäre 
brachte  ich  dann  einige  Streifen  befeuchteten  Lackmus- 
papiers und  verschlofs  die  Flasche  luftdicht.  Augenblick- 
lich wurden  natürlich  diese  Streifen  roth  gefärbt;  es  mufia- 
ten  aber  dieselben  Tage  lang  in  dem  Gefäfse  verweilen, 
ehe  sie  vollständig  ausgebleicht  erschienen.  Dafs  diese 
Papierstreifen  nach  erfolgtem  Bleichen  stark  sauer  schmeck- 
ten und  blaues  Lackmuspapier  rötheten,  bedarf  wohl  kaum 
der  ausdrücklichen  Erwähnung.     < 

In  eine  andere  Flasche  führte  ich  so  viel  dampfför- 
mige salpetrichte  Säure  ein,  als  nöthig  war,  um  deren 
Anwesenheit  eben  noch  .an  der  röthlichgelben  F^bung 
erkennen  zu  können.  Diese  Atmosphäre  röthete  noch 
ziemlich  stark  und  ebenfalls  beinahe  augenblicklich  das 
in  ihr  befindliche  Lackmuspapier,  sie  war  aber  nicht  im 
Stande  letzteres  zu  bleichen. 

Enthielt  eine  Flasche  so  wenig  des  salpetrichtsauren 
Dampfes,  dafs  dieser  nicht  mehr  gesehen,  wohl  aber  noch 
durch  den  Geruch  erkannt  werden  konnte,  so  wurde  ein 
in  solche  Luft  gebrachter  Streifen  Lackmuspapiers  immer 
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noch  merklich  (;erdthet,  von  Bleiclimig  war  aber  kei 
Rede  mehr,  wie  lange  man  ihn  auch  im  Tersdüossaici 
Geflifse  hängen  lassen  mochte. 

Bringt  man  befeuchtetes  blanes  Lackmospapier  ia 
eine  Flasche,  deren  Luft  möglichst  stark  mit  Ozon  be- 
laden ist,  nnd  in  welcher  der  Jodkalinmkleister  beinahe 
augenblicklich  schwarzblaa  gefärbt  wird,  so  erschciBt 
dasselbe  schon  nach  einer  Viertelstunde  Tollkommen  üreiCs, 
ohne  auch  nur  den  leisesten  Stich  in's  Gelbliche  zu  ha- 
ben, welchen,  nach  meinen  Erfahrungen,  das  durch  des 
Dampf  der  salpetrichten  Säure  gebleichte  Papier  immer 
besitzt.  Während  sich  nun  das  blaue  Lackmospapier  io 
einer  Ozonatmosphäre  bleicht,  zeigt  dasselbe  nicdit  die 
geringste  Böthung,  sondern  geht  durch  immer  beller  wer- 
dende Schattirungen  von  Blau  in  reines  Weifs  aber. 
Auch  ist  das  durch  Ozon  gebleichte  Papier  voUkommci 
frei  von  jeder  Spur  von  Saure,  ist  ganz  und  gar  suis. 

Die  verschiedene  Art  nun,  in  der  das  Ozon  und 
die  salpetrichte  Säure  das  Lackmuspapier  bleichen,  Ut- 
fert  einen  neuen  Beweis  f&r  die  Verschiedenheit  beider 
Materien,  und  zeigt  zur  Genfige,  dafs  das  Ozon  ein  ei- 
genthfimlicher  KOrper  ist. 

Giefst  man  in  eine  Flasche,  die  eine  so  kräftige 
Ozonatmosphäre  enthält,  dafs  sie  den  Jodkaliomkleistcr 
augenblicklich  schwarzblau  färbt,  eine  kleine  Menge  schwe- 
felsaurer EisenoxjduUOsung,  so  wird  diese  beim  ScJifittek 
nicht  im  Mindesten  gebräunt,  und  schlägt  sich  aus  ikr 
ein  weifser  KOrper  nieder. 

Bringt  man  die  gleiche  EisensalilOsong  in  eine  Fla- 
sche, die  so  viel  salpetrichtsauroi  Dampf  enthält,  dafe 
man  denselben  deutlich  riecht,  so  nimmt  die  besagte  Lö- 
sung eine  sdion  merklich  braune  Färbung  an,  es  bildet  sich 
aber,  wie  wohl  bekannt,  kein  Niederschlag.  Audi  die- 
ser Unterschied,  der  zwischen  dem  Verhalten  des  Ozons 
und  der  salpetrichten  Säure  gegen  die  Lösung  des  schwe- 
felsauren Eisenoxyduls  stattfindet,  spricht  lir  die  Eigen- 
thfimlichkeit  meines  Ozons. 
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Voranstefaende  Angaben  sollten  nun  nach  meinem 
Dafürhalten  hinreichen,  um  es  aufser  Zvreifel  zu  stellen, 
dafs  die  Vermuthung:  es  möchten  das  Ozon  und  die  sal- 
petrichte  Säure  einerlei  Materie  sejn,  ohne  allen  Grunde 
ist.  Es  mufs,  meinen  Versuchen  zufolge,  das  O^on  als 
ein  eigenthümlicher  Körper  betrachtet  werden. 

Bevor  ich  diese  Arbeit  schliefse,  sey  es  mir  gestat- 
tet noch  einige  Bemerkungen  über  das  Ozon  zu  machen, 
wie  auch  über  die  Hypothese,  welche  ich  über  die  Na- 
tur dieses  Körpers  aufgestellt  habe. 

Da   sich  immer  Stickstoff  und  Sauerstoff  da  vorfin- 
det, wo  Ozon  zum  Vorschein  kommt,  so  mufs  die  Ver- 
muthung ganz  nahe  liegen:  es  könnte  dieser  Körper  eine 
Verbindung  der  beiden  erstgenannten  Stoffe  seyn.      In- 
dem es  aber  eine  erwiesene  Sache  zu  seyn  scheint,  dafs 
das  Ozon  mit  keiner  der  fünf  bekannten  OxydatioDsstn- 
fen  des  Stickstoffs  übereinstimmt,  von  jeder  derselben  auf 
das  Bestimmteste  sich  unterscheidet,  so  mufs  man  bei  der 
Hypothese,  dafs  das  fragliche  Ozon  eine  sauerstoffhaltige 
Stickstoffverbindung   sey,    annehmen:    es  enthalte  diese 
letztere  entweder  mehr  Sauerstoff  als  die  Salpetersäure, 
oder  weniger  als  das   Stickstoffprotoxyd;   oder  es  mufs 
angenommen  werden,   dafs   das  Ozon  irgend  eine  Oxy- 
dationsstufe  des  Stickstoffs  sey,  zwischen  der  Salpeter- 
säure und  dem  Protoxyd  liegend.     Dafs  das  Ozon  keine 
Oxydationsstufe  ist,  höher  als  diejenige,  welche  wir  in 
der  Salpetersäure  haben,  scheint  aus  dem  Umstände  her- 
vorzugehen, dafs  das  Ozon  keinen  sauren  Charakter  be- 
sitzt; denn  das  Lackmuspapier,  wie  schon  bemerkt  wor- 
den, wird  nicht  im  Mindesten  geröthet,  weder  in  einer 
Ozonatmosphäre,  noch  in  destillirtem  Wasser,  welches  mit 
grofsen  Quantitäten  ozonhaltiger  Luft  geschüttelt  worden. 
Nun  giebt  es  meines  Wissens  kein  einziges  Beispiel  in  der 
ganzen  Chemie  davon,   dafs  die  höhere  Oxydationsstufe 
eines  Radicals  eine  nicht  saure  Verbindung  bildet,  wenn 
niedrigere   Oxydationsgrade    desselben  -  Radicals    Säuren 
sind.     Die  sauerstoffhaltigen  Stickstoffverbindungen  selbst 
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zeigen  diefs  iu  gentigender  Weise,  wie  auch  uie  Oxj- 
dationsstufen  des  Chlors,  des  Phosphors,  des  Schwefeb 
a.  s.  w.  Die  saipetricbte  Säure,  die  Uotersalpetersäore, 
die  Salpetersäure  euthielten,  nun  aber  der  fraglichen  Hy- 
pothese zufolge  weniger  Sauerstoff  als  der  Körper,  den 
ich  Ozon  nenne,  und  dieses  wäre  dennoch,  der  allgemei- 
nen Regel  entgegen,  eine  nichtsanre  Verbindung.  Neh- 
men wir  aber  an,  wir  hätten  in  dem  Ozon  eine  Aus- 
nahme von  der  Regel,  so  müfsten  wir  die  eigenthümli- 
chen,  sowohl  chemischen  als  voUa'schen  Wirkungen  die- 
ses Körpers  einen  gewissi^n  Gehalt  an  Sauerstoff  zu- 
schreiben, der  sich  unter  gegebenen  Umständen,  z.  K 
bei  der  Berührung  des  Ozons  mit  leicht  oxjdirbareo 
Materien  aus  seiner  Verbindung  abtrennte,  um  sich  mit 
diesen  zu  vereinigen.  Da  nun  aber  z.  B.  beim  Bleichen 
des  blauen  Lackmuspapiers  durch  Ozon  nicht  eine  Spor 
von  Säure  gebildet  wird,  auch  unter  andern  Umständen, 
wobei  das  Ozon,  verschwindet,  keine  der  bekannten  Säu- 
ren des  Stickstoffs  auftritt,  so  müfste  man  annehmen,  da(s 
die  höchste  Oxydationsstnfe  dieses  Radicals,  das  Ozod 
nämlich,  entweder  zu  Stickstoffprotoxyd ,  was  ich  übri- 
gens noch  nicht  habe  finden  können,  oder  gar  zu  Stick- 
stoff reducirt  würde.  Eine  derartige  Zersetzung  wäre 
aber  eine  Ausnahme,  welche  durch  Gründe  der  Analo- 
gie nur  wenig  Unterstützung  fände*  ^ 

Was  nun  die  Hypothese  betrifft,  nach  welcher  das 
Ozon  eine  Oxjdationsstufe  des  Stickstoffs  wäre,  niedri- 
ger als  diejenige,  welche  wir  im  Stickstoffprotoxyd  ha- 
ben, so  scheint  mir  dieselbe  noch  unzulässiger  als  die 
eben  besptocbene  zu  sejn :  denn  aus  einer  solchen  Vor- 
aussetzung würde  folgen,  daCs  der  Sauerstoff,  enthalteo 
in  der  niedrigsten  Oxjdationsstufe  des  Stickstoffs,  in  ch^ 
mischer  Hinsicht  viel  lockerer  gebunden  wäre,  als  es 
der  Sauerstoff  in  den  zunädist  liegenden  Oxjdationsgn-  \ 
den,  z.  B.  im  Stickstoffprotoxyd.  und  Deutoxjd,  ja  selbst 
in   den  Säuren   des  Stickstoffs  ist.      Eün  derartiges  Yer- 

hat 
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halten  würde  aber  wieder  eine  grofse  Ausnalune  Tan  der 
allgemeinen  Regel  bilden. 

Betreffend  die  Annahme,  dafs  das  Ozon  eine  Ver- 
bindung des  Stickstoffs  mit  dem  Sauerstoff  sej,  hinsicht- 
lich ihrer  stöchiömetrischen  Zusammensetzung  zwisdben 
Stickstoffprotoxjd  und  Salpetersäure  liegen ,  so  erscheint 
auch  diese  Hypothese  nicht  sehr  annehmbar,  wenn  wir 
die  einfache  Gesetzmäfsigkeit  in  Betracht  ziehen,  nach 
welcher  die  bekannten  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit 
dem  Sauerstoff  gebildet  sind.  Es  verhalten  sich  die  Sauer- 
stoffmengen dieser  Verbindungen  zu  einander  wie  die 
Zahlen  1,  2,  3,  4,  5;  soll  es  nun  eine  Oxydationsstufe 
des  Stickstoffs  geben,  deren  Sauerstoffgehalt  kein  MuL- 
tiplum  nach  einer  ganzen  Zahl  wöre  Ton  demjenigen  des 
Stickstoffoxyduls.  Möglich  mag  ein  solches  Verhältnifs 
seyn,  ein  wahrscheinliches  ist  es  aber  wohl  nicht. 

Oder  giebt  es  vielleicht  eine  Oxydationsstufe  des 
Stickstoffs,  die  mit  einer  seiner  bekannten  Sauerstoff- 
verbindungen isomer  ist,  und  besitzen  wir  wohl  in  dem 
Ozon  jene  Oxydationsstufe?  Ziehen  wir  die  Eigenschaf- 
ten in  Betracht,  welche  wir  bis  )etzt  an  l^ztgenanntem 
Körper  kennen  gelernt  haben,  so  können  wir  kaum  eine 
solche  Ansicht  über  die  Natur  des  Ozons  hegen;  jeden- 
falls müfste  es  uns  äufserst  schwer  fallen,  mit  dieser  Hy- 
pothese alle  die  Thatsachen  in  Einklang  zu  bringen,  wel- 
che sich  auf  die  fragliche.  Materie  beziehen;  wir  müfs» 
ten,  um  eine  solche  Uebereinstimmung  zu  erhalten,  Hy-, 
pothese  auf  Hypothese  häufen. 

Alle  diese  Gründe  zusammengenommen,  wie  auch 
die  grofse  Analogie,  welche  in  so  vielen  und  wesentli- 
chen Beziehungen  zwischen  dem  Chlor  und  dem  Czon 
besteht,  bestimmen  mich,  der  von  mir  aufgestellten  Hy- 
pothese vor  allen  übrigen  immer  noch  den  Vorzug  zu 
geben,  das  Ozon  als  einen,  in  mannichfaltiger  Hinsicht 
dem  Chlor  ähnlichen  Körper,  und  als  einen  Bestandtheil 
des  Stickstoffs  anzusehen. 

PoggendoHTs  Annal.  Bd.  LXIII.  34 
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Ich  will  iDdessen  diese  Betraclitangsweise  för  nidit 
anderes  angesehen  wissen,  als  für  das,  was  sie  wirklid 
ist,  ffir  eine  Hypothese  nämlich,  in  der  Absicht  aafge 
stellt,  Zusammenhang  in  die  von  mir  über  das  Ozon  er 
niittelten  Thatsachen  zu  bringen. 

Die  Frage  über  die  Natur  des  Ozons  und  dessei 
Beziehungen  zum  Stickstoff  kann,  wie  sich  diefs  foi 
selbst  versteht,  erst  dann  mit  Sicherheit  entschieden  wer- 
den ,  wenn  wir  einmal  jenen  Körper  im  isolirten  Zt 
Stande  besitzen.  Nach  diesem  Ziele,  das,  wie  es  sdieiot, 
nicht  so  ganz  leicht  zu  erreichen  ist,  sind  alle  meiiM 
jetzigen  Bemühungen  gerichtet;  und  ich  hoffe  auch,  da& 
dieselben  nicht  vergeblich  seyn  werden. 

Basel,  den  18.  November  1844. 


IV.     Tönen  beim  Elektromagnetisiren* 


Jjekannt  ist  die  Entdeckung  Page's  (Annalen,  B<l.fl 
S.411),  die  späterhin  in  Frankfurt  a,  M.  dahin  erwei- 
tert ward,  dafs  Eisenblech,  zu  einem  Cylinder  gebogei^ 
innerhalb  des  schraubentörmigenSchliefsdrahts  einer  Vot 

tauschen  Kette,  beim  Anfange  und  Ende  des  Stroms  ä 
Knistern  hören  läfst.  Kürzlich  machte  Hr.  MarriaD,  > 
Birmingham,  bekannt  (PhiL  Mag.  1844,  Foi.  25  p^M 
dafs  er  unter  ähnlichen  Umständen  Aehnlicbes  an  Eisei- 
Stäben  beobachtet  habe.  Die  Stäbe  waren  von  Oßi^ 
2  Zoll  dick,  und  von  0,5  bis  20  Fufs  lang.  Sie  gab^ 
dabei  immer  ihren  Grundton  {tomc),  der  auch  oora 
Streichen  ihres  Endes  mit  einem  Metall  zu  erhalten  ^ 
Harter  Stahl  und  ein  Magnetstab  verhielten  sich  eh* 
80.    Andere  Metalle  ertönten  nicht. 
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««  V.     Üeber  das  Gesetz  der  Absorption  des  Lieh- 
'^  tes  durch  Jod-  und  Bromdämpfe; 

•'  i^on  A.  Erman, 


■I 

^'  JL^ie  Schwächung,  welche  sowohl  die  reflectirte  als  die 
^  gebrochene  Hälfte  eines  unpolarisirten  weifsen  Lichtbün- 
^  dels  an  der  Gränze  zweier  Mittel   erleidet,  ist  in  der 
*•   Mehrheit  der  Fälle  auch  von  einer  merklichen  Färbung 
**   einer  jeden  dieser  Hälften  begleitet.      Wir  wissen  also, 
■>'   da{a  durch  die  Reflexion,  und  auch  durch  den  Eintritt  in 
das  neue  Mittel,  gewisse  Lichtstrahlen  vorzugsweise  vor 
den  tibrigen  unwirksani  gemacht  werden,,  sind  aber  bis- 
her weder  zu  einer  Erklärung  dieses  wichtigen  Phäno- 
mens  gelangt,  noch  auch  zu  der,  solcher  Erklärung  zu 
.    -Grunde  zu  legenden,  genaueren  Kenntnifs  desselben.  — 
^   Hat  man  in   dem  Sinne  der  Emissionstheorie  eine  aus- 
schliefsliche  Verwandtschaft  der  reflectirenden  Substanz 
für  gewisse  Arten  von  Lichttheilchen  anzunehmen,  um 
^    dadurch  zugleich  die  Schwächung  und  die  Färbung  der 
zurückgeworfenen  und  der  gebrochenen  Hälfte  zu  erklä- 
ren? —  oder  sind  es,  übereinstimmend  mit  der  Undula- 
^    tionstheorie,  rein   dynamische  Bedingungen,  welche  das 
fH    auffallende  weifse  Licht  färben,  indem  sie  unter  den  Wel- 
P    lenbewegungen,  die  dasselbe  ausmachen,  nur  die  von  ge- 
I     wisser  Länge  hemmen,  während  sie  die  übrigen  bestehen 
lassen?  *) 

i         1)  0er  Spraebgebraoch  der  Optilc,  weldier  belcle  Theile  des  PhSno- 
^  loeos:   die  Schwächung  and  die  Färbung  des  gesammten  Lichtes 

I  uoter  demselben  Namen  der  Absorption  begreift,  scheint  zwar  eben 

dadurch  eine  Entscbeidong  für  die  erstere  Ansicht  zu  invoiviren,  denn 
nacl^  der  andern  Annahme  wurde,  was  die  Gesammtintensitat  JbetrifTt, 
die  Hemmung  gewi$«er  Wellenarten  gar  wohl  durch  eine  Yerstär- 
knng  der  bestehen  bleibenden  compen^irt  seyn  können,  und  daher 
nicht  geradezu  die  Schwächung  des  au%e&Uenen  Lichtes  und  die  Fär- 

34* 
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Die  Lösung  dieser  Frage  wäre  offenbar  identisdi 
mit  einer  Tollständigen  Erklärung  der,  seit  Newton  so 
genannten,  natürlichen  Farben  der  Körper;  sie  ^rürde 
aber  wahrscheinlich  auch  auf  andere  Fälle  Anwendung 
finden,  in  denen  das  reflectirte  oder  durchgegangene  Licht 
zwar,  dem  blofsen  Anblick  nach,  ffir  weifs  oder  continuir- 
lieh  gehalten  wird,  sich  aber  dennoch,  durch  sorgfältige 
Zerlegung,  discontinuirlich  oder  lückenhaft  zeigen  könnte. 
Ich  werde  unten  einen  solchen  Fall  zu  erörtern  haben» 
auch  ist  es  anderweitig  klar,  dafs  der  Eindruck  eines 
discontinuirlichen  Aggregates  von  Strahlen  dem  eines  con- 
tinuirlichen  oder  weifseu  um  so  näher  kommen  mufs,  )e- 
mehr  die  Anzahl  der  Lücken  zwischen  den  Bestandthei- 
len  des  erstereu  zunimmt. 

Es  ist  um  so  auffallender,  dafs  die  Theorie  der  Ab- 
sorptionserscheinuDgen  noch  immer  gegen  die  tibrigen 
Theile  der  Optik  zurückgeblieben  ist,  da  doch  die  da- 
hin führenden  Untersuchungen  durch  die  Natur  der  Auf- 
gabe deutlich  vorgeschrieben  scheinen.  Ich  glaube  in 
der  That,  dafs  es  zu  einer  wahrhaften  Kenntnifs  jener 
Erscheinungen  ausreichen  würde,  wenn  man  jedesmal^ 

1)  das  Licht,  auf  welches  die  Absorption  gewirkt  hat, 
mit  dem  Prisma  zerlegte; 

2)  jeden  der  ausgelöschten  (absorbirten)  Strahlen  vor 
allen  übrigen  charakterisirte,  und  zwar  durch  die 
Messung  seiner  Wellenlänge,  als  dem  einzigen  Mit- 
tel, welches  die  Optik  zu  diesem  Zwecke  besitzt; 

und  3)  endlich  untersuchte,  ob  zwischen  den  "Wellen- 
längen der  absorbirten  Strahlen  irgend  eine  Ab- 
hängigkeit stattfindet,  welche  deren  Yerschwindung 
erklärt. 

htm^  desselben  em  tfnd  derselben  Ursache  zugeschrieben  werden  dür- 
fen, lodessefi  ist  auch  \tn%  Art  sich  auszndroclcen  noch  durch  keioe 
Thatsache  gerechtfertigt .  —  Ich  werde  im  Folgenden  unter  Absorption 
nur  die  AuslSscfaung  gewisser  Lichtarten  verstehen,  ohne  Räcksick 
auf  die  Intenikät  der  übriggebliebenen. 
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Diese  Methode  scheint  zur  Rechenschaft  über  alle  Arten 
Ton  förhenden  Absorptionen  geeignet,  sie  mOgen  beider 
Reflexion  oder  bei  dem  Durchgänge  des  Lichtes  durch 
eih  gegebenes  Mittel  stattgefunden  haben.     Die  Anwen- 
dong    derselben  auf  die  durch  Reflexion  entstehenden 
TiuiärUchen  Farhen  hätte  indessen  noch  den  besonderen 
"Werth  eiöes  Prüfungsoiittels  ftlr  die  Vermuthung,  welche 
schon  Newton  über   deren  Ursprung  geäufsert  hat. 
[Nach  den  Ausdrücken  der  Wellenlehre  kommt  diese  An- 
sicht bekanntlich  darauf  hinaus,  dafs  die  Reflexionsfar- 
l)en  durch  die  Interferenz  des  schon  an  der  Oberfläche 
zurückgeworfenen  Lichtes  mit  demjenigen  entstehen,  wel- 
ches, vor  seiner  Rückkehr  in  das  erste  Mittel,  mehr  oder 
vreniger  in  das  zweite  eingedrungen  wäre.     Eine  Prüfung 
dieser  Theorie  bestände  demnach,   wie  man  leicht  sieht 
und  wie  es  auch  weiter  unten  bei  der  Beschäftigung  mit 
einem  ganz  ähnlichen  Falle  gezeigt  werden  soll,  nnr  darin, 
dafs  man  versucht,  ob  jedes  Spectrum,  welches  durch 
Zerlegung  einer  natürlichen  Reflexionsfarbe  entsteht,  einen 
oder  mehrere  schwarze  Streifen  oder  Minima  der  Licht- 
Intensität  enthält,  und   ob,  in  dem  Fall«  mehrerer  auf- 
einanderfolgenden Streifen,  die  Wellcnläitgen  der  zu  ihren 
Mitten  gehörigen  Licfatarten  sich  wie  aufeinanderfolgende 
ganze  und  ungerade  Zahlen  verhalten. 

Die  Beobachtungen,  welche  ich  hier  beschreiben  will, 
beziehen  sich  zunächst  auf  einige  Fälle  von  Absorptions- 
färbung des  durchgehenden  Lichtes.  Sie  geben  von  zwei 
derselben  vollständige  Rechenschaft,  und  lassen  mir  über 
den  Hergang  bei  zwei  anderen  Fällen  dieser  Art  kaum  ei- 
nigen Zweifel.  Zugleich  enthalten  aber  diese  Beobachtun- 
gen für  den  dabei  augewendeten  Apparat  die  wesent- 
lichste Vorbereitung  zur  Untersuchung  der  Beflexions- 
färben,  und  sollen  demnächst  auch  zur  Prüfung  der  eben 
genannten  Newton'schen  Ansicht  von  denselben  ange- 
wendet werden. 

Ich  nenne  zuerst  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate: 
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1 )  Die  Farbe,  welche  weifses  Licht  bei  seinem  Darch- 
gange  durch  Joddämpfe  oder  durch  Bromdämpfe  an- 
nimmt, entsteht  durch  Interferenz. 

2)  In  beiden  genannten  Fällen  gehört  die  färbende 
Interferenz  zu  einer  Klasse,  die  man  die  einfache 
Interferenz  nennen  könnte,  d.  h.  sie  entsteht  dordi 
die  Trennung  des  durchgehenden  Lichtbündels  in 
nur  zwei  Theile'. 

3)  Nach  dem  Durchgang  durch  Joddämpfe  ist  der 
eine  Theil  des  Lichtes  gegen  den  andern  um  329 
halbe  Wellenlängen  eines  Strahles  verspätet,  des- 
sen Brechungsindex  für  Flintglas  1,63208  beträgt '). 
Auf  die  Bewegung  im  leeren  Baume  redudrt,  ent- 
spricht diese  Verspätung  einem  Intervalle  von  0,04366 
Pariser  Linien. 

4)  Nach  dem  Durchgang  durch  Bromdämpfe  ist  der 
zweite  Theil  des  Lichtes  gegen  den  ersteren  mn 
341  halbe  Wellenlängen  desjenigen  Strahles  ver- 
spätet, zu  dem  im  Flintglase  der  Brechangsindei 
1,63246  gehört/  Auf  die  Bewegung  im  leeren  Baume 
reducirt,  entspricht  dieser  Verspätung  ein  Abstand 
von  0,04509  Pariser  Linien. 

5)  Die  schwarzen  Linien,  welche  Fraunhofer  im 
Spectrum  des  Sonnenlichts,  und  diejenigen,  welche 
Brewster  im  Spectrum  eines  durch  salpetrichte 
Säure  gegangenen  beliebigen  Lichtes  entdeckt  hat, 
entstehen  höchst  wahrscheinlich  auf  die  eben  ge- 
nannte Weise.  Man  mufs  aber  annehmen,  dab 
ein  LichtbQndel  sowohl  bei  dem  Durchgange  durch 
die  Atmosphäre,  welcher  das  erste  der  eben  ge- 
nannten Phänomene  bewirken  würde,  als  bei  den 
Durchgang  durch  salpetrichte  Säure,  in  mehr  als 
zwei,  verschieden  verspätete,  Theile  zerfällt. 

1)  Diese  und  die  folgende  Angabe  beziehen  sich,  genauer  su  redeHi 
auf  ein  Flintglas,  welches  für  die  Fraunhofer^schen  Linien  C,  J9, 
je;  und  F  respective  die  Brechungsindices  1,62752,  1,63280,  1,63962 
und  1,64585  besitzt. 
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6)  Die  letztere  Amiabme  ist  unr  so  wabrscbeinit- 
eher,  weil  auch  Jod*  und  Brom-Dämpfe,  wenn  ihre 
Temperatur  und  ihre  Dichtigkeit  gewisse  Gränzen 
erreichen,  eine  Dreüheilung  des  Lichtes  und  die 
zusammengeseizie  Interferenz  ^  welebe  daraus  her- 
vorgeht, bewirken. 


Ich  werde  mm  den  Apparat  und  die  Beobachtungen^ 
welche  mir  diese  Resultate  geliefert  haben,  beschreiben. 
Ein  Fraunhofer'sches  Fiintglasprisma  (von  15'",1  Par. 
Höhe  und  21"',5  Par.  Grundlinie  der  brechenden  Flä- 
chen) wurde  vor  dem  Objective  des  genau  horizontal 
gestellten  Fernrohrs  eines  8 zölligen  Re ich enbac ha- 
schen Theodoliten  befestigtr  Mit  dem  Fernrohv  war,, 
auf  die  schon  von  Fraunhofer  zu  demselben  Zweck 
angewendete  Weise,  ein  System  von  Schrauben  verbun- 
den, durch  welches^  die  brechende  Kante  des  Prisma 
senkrecht  gestellt,  und  dann  seine  Seitenflächen  so  ge- 
dreht werden  konnten,  dafs  der  Strahl,  der  in  die  opti- 
sche Axe  des  Fernrohrs  gebrochen  wurde,  das  Minimum 
der  Ablenkung  erlitt. 

Diese  Stellung  des  Prisma  gegen  die  optische  Axe 
des  Fernrohrs  blieb  streng  ungeändert,  wenn  man  die 
letztere  um  die  Axe  des  Theodoliten  drehte.  Das 
Licht,  auf  welches  durch  Absorption  gewirkt  werden 
sollte,  trat  durch  einen  senkrechten  Schlitz,  dessen- 
Weite  durch  Schraubenbewegung  beliebig  verringert  wer- 
den konnte,  und  dessen  Abstände  vom  Mittelpunkt  des 
Theodoliten  und  von  der  Kante  des  Prisma  bis  auf  ein 
Zehntausendstel  bekannt  waren,  in  das  verfinsterte  Zim- 
mer, in  welchem  der  Theodolit  stand.  Das  Fernrohr  des- 
sdben  wurde  in  allen  Fällen  so  eingerichtet,  dafs  es  die 
Ränder  des  Schlitzes  vollkommen  deutlich  zeigte.  Ich 
habe  theils  Sonnenlicht  angewendet,  welches  yon  einer, 
etwa  60  Fufs  entfernten,  Wand  unregelmäfsig  refleclirt 
wurde,  theils  die  Strahlen  einer  kräftigen  Lampe,  welche 
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dann  durch  einen  cylindrischen  Refractor  mit  senkrech* 
ter  Axe  dicht  vor  die  Ebene  des  Schlitzes  conceiitrlrt 
wurden.  Bei  nur  einigermafsen  günstigem  Wetter  zeigte 
das  Spectruffi)  welches  die  erste  Beleuchtungsart,  in  dem 
Felde  des  Fernrohrs,  hervorbrachte,  mehrere  Hundert 
Fraunho  f  er'sche  Linien.  Die  Mittel,  deren  Absorptions- 
wirkungen untersucht  werden  sollten,  wurden  theils  zwi> 
sehen  dem  Theodoliten  und  dem  Eintritts-Schlitze  aufge- 
stellt, theils  jenseits  dieses  Schlitzes  und  auch  jenseits 
des  Refractors,  welcher  also  dann  ein  bereits  durch  jene 
Mittel  geändertes  Licht  concentrirte.  Beide  Aufstellungs- 
arten sind,  in  Beziehung  auf  die  fpesentUchen  Eigenschaf- 
ten der  durch  sie  hervorgebrachten  Spectra,  und  nament- 
lich auf  deren  senkrechte  Streifung,  durchaus  gleichbe- 
deutend. Die  letztere  ist  jedoch  deswegen  vorzuziehen, 
weil  sie  die  horizontalen  Streifen  der  Spectra  vermindert 
welche  durch  undurchsichtige  Stellen  oder  andere  Unre- 
gelmäfsigkeiten  der  Gefäfse,  in  denen  sich  die  absorbi- 
renden  Mittel  befinden,  entstehen. 

Nachdem  ich  den  brechenden  Winkel  des  erwähn- 
ten Prisma  bestimmt  hatte  (er  beträgt  45°  23' 34"  '))» 
wurde  der  beschriebene  Apparat  zur  Untersuchung  der 
Absorptionen  angewendet,  welche  der  Durchgang  durch 
folgende  Mittel  hervorbringt: 

1)  durch  die  Atmosphäre,  in  sofern  sie  die  Frann- 
hofer'schen  Linien  erzeugt; 

2)  durch  salpetrichte  Säure; 

3)  durch  Bromdämpfe; 

4)  durch  Joddämpfe,  und 

5)  durch  dünne  Platten,  mit  parallelen  Oberfläcbeu, 
theils  von  Glimmer,  theils  auch  von  geblasenem 
Glase. 

Diese  Mittel  wurden  meist  einzeln  nach  einander  ange- 
wendet;  ich  habe  aber  bisweilen  auch  die  Gesammtwir- 

1 )  Die  Messung  selbst  werde  ich  am  Ende  dieses  Aufsatzes  etwas  näher 
beschreiben. 
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kuDg  voD  zweien  beobachtet ,  die  dann  gleichzeitig  hin« 
ter  einander  in  den  ^eg  des  Lichtes  gestellt  wurden. 
Es  ergab  sich  auf  diese  Weise,  dafs  die  Lichtarten,  die 
durch  eines  der  genannten  Mittel  unwirksam  geworden 
sind,  niemals,  beim  Durchgange  durch  ein  anderes,  wie- 
der hergestellt  werden,  und  dafs  die  absorbirende  Wir- 
kung eines  jeden  derselben  unabhängig  ist  von  den  Ab- 
sorptionen, die  das  Licht  schon  vor  seinem  Eintritte  er- 
litten hat, 

Bei  jeder  dieser  Untersuchungen  bestand  die  directe 
Beobachtung  darin,  dafs  das  Minimum  der  Ablenkung 
gemessen  wurde,  welche  das  erwähnte  Prisma  einer  je- 
den der  ausgelöschten  oder  auf  ein  Minimum  der  Inten- 
sität reducirten  Lichtarten  ertheilte.  Mit  anderen  Wor- 
ten war  dieses  die  Messung  der  Winkelabstände  von 
dem  Eintrittsschlitze  bis  zu  der  Mitte  eines  jeden  der 
senkrechten  Striche  oder  Streifen ,  die  sich  in  einem  ge- 
gebenen Spectrum  zeigten.  —  Das  Minimum  der  Ablen- 
kung für  dieselben  Lichtarten  ergab  sich  dann,  aus  den 
auf  sie  bezüglichen  Winkelabständen,  durch  Hinzufügung 
einer,  von  der  Entfernung  des  Lichtschlitzes  abhängigen 
Gröfse  *)  —  und  der  Brechungsindex  (m)  für  diesel- 
ben Lichtarten  nach  dem  bekannten  Ausdruck: 

sm 


m 


.   I 


in  welchem  D+w  das  Minimum  der  Ablenkung  und 
/=45**  23'  34"  den  brechenden  Winkel  des  Prisma  be- 
deutet. —  Oder,  wenn  man  w  in  Minuten  ausdrückt, 
j>z=33''  40'  setzt  und  durch  i^=  1,63207  den  dazu  ge- 
hörigen BrechungsindQx  bezeichnet,  durch  den  gleichbe- 
deutenden Ausdruck: 

1)  Siehe  über  die  Bestimmtnig  derselben  am  Ende  dieses  Aufsatzes. 
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eos 
msM^ j-.w.sin\'=  1,63207 +«».0,00058565        (I> 

Ich  werde  hiernäcbst  die  Wertbe  von  ^  anffthrcD', 
welche   sich  für  die  darch  Jod-  und  Bromdämpfe    er- 
zeugten Spectra  aus  MessuDgen  ergeben  haben,  die  fQr 
einen  einzelnen  Streifen  bis  zu  13  Mal,  und  unter  Ver- 
änderung aller  Nebenumstände,  die  etwa  auf  das  Resul- 
tat von  Einflufs  seyn  konnten,  wiederholt  wurden.    Diese 
Resultate  zeigen  genugsam,  dafs  die  Farbe  eines  jeden 
dieser  Gase  nichts  weniger  als  eine  einfache  ist,  sondern 
sich  vielmehr  aus  einer  erstaunlichen  Menge  von  einfa- 
chen Lichtarten,  welche  die  Natur  auf  eine  gewifs  un- 
erwartete Weise  gewählt  hat,  zusammensetzt.     Da  aber 
das  Fortschreiten  der  mit  w  bezeichneten  Zahlen    und 
daher  auch,  das  Fortschreiten  der  Werthe  von  m  (oder 
der  Brechungsiudices  für  die  ausgelöschten  LichtartenX 
durch  den  Winkel  und  durch  die  Substanz  des  ange- 
wandten Prisma  wesentlich  bedingt  werden,  so  sind  diese 
Zahlen  an  und  für  sich  nur  von  geringem  Werthe  für 
die  Theorie.  —  Die  beobachteten  Minima  der  Ablen- 
hing  mufsten  daher  nun,  wie  schon  oben  vorausgesehen, 
in  die  ihnen  entsprechenden  Wellenlängen  übersetzt  yrer- 
den,  oder,  mit  anderen  Worten,  wenn  L  und  X  die  Län- 
gen der  Lichtwellen  für  zwei  Lichtarten  bezeichnen,  wel- 
che in  dem  angewendeten  Prisma  die  kleinsten  Ableo- 
kungen   D  und   1}+^  erleiden,  so  blieben  die  Form 
und  die  Constante  des  Ausdruckes: 

zu  bestimmen.  —  Durch  die  Bedingung,  dafs  für  ein  be- 
stimmtes Prisma  L  eine  Constante  und  A=:Z  für  d^sO 
ist,  wird  dieser  aber  sofort  zu: 

A=Zjl+a«;+/?«^'Hh...  I  (H) 

und  es  ist  offenbar,  dafs  darin  um  so  weniger  Glieder 
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ZQ  berficksicbtigen  seyn  iverdeo,  als  man  die  Gränzen 
seiner  AnTreiidiing  enger  Btellt. 

Die  Beobizckiuag  der  sckwtarzen  Linien  in  dem 
Specfrum  von  Licht  ^  welches  durch  GlimmerplaUen  ge- 
gangen ist,  bat  mir  non  auf  fetgande  Weise  zur  nähe- 
ren Kenntnifs  jener  Abfaingigkeit  zmschen  it  und  fp  ver- 
holfen. 

Wenn  ein  LichtbQndel  rechtwinklich  dnrcfa  irgend 
eine  Platte  mit  parallelen  Oberflächen  hindurchgeht,  so 
folgt  immer  auf  den  Theil  dieses  Lichtes,  welcher  an 
beiden  Flächen  gebrochen  worden  ist,  ein  zweiter,  ftir 
weldien  das  auf  den  leeren  Raum  reducirte  Verspätungs« 
nitennBll  deren  ProduUe  der  doppelten  Dicke  der  Platte 
in  dem  Brechungsindex  gleich  ist.  Die  Interferenz  die- 
ser zwei  Theile  des  Bündels  bewirkt  in  demselben  eine 
scheinbare  Auslöschung,  d.  h.  eine  Bedaotion  auf  ein 
Minimum  der  Intensität  für  alle  Licblarten,  deren  halbe 
Wellenlänge  (für  die  Substanz  der  Platte)  eine  ganze 
und  ungerade  Anzahl  Male  in  der  doppelten  Dicke  der 
Platte  enthalten  ist.  Algebraisch  ausgedrückt  heilst  die- 
ses, dafs,  wenn  ^  die  Dicke  des  Blattes  und  n  eine  be* 
liebige  ganze  Zahl  bedeuten,  alle  diejenigen  Lichtarten 
eine  anscheinende  Alislöschung  erleiden,  für  welche: 

A  =  jr-^  (III) 

Derselbe  Ausdruck  gilt  auch,  wenn  das  durchgehende 
Licht  mit  dem  Einfallstotbe  einen  beliebigen  und  nur 
nicht  allzugrofsen  Winkel  einschliefst,  mit  dem  einzigen 
Unterschiede,  dafs  alsdann  8  nicht  mehr  die  einfache 
Dicke  der  Platte,  sondern  ein,  nur  von  Jenem  Winkel 
abhängiges^  Vielfaches  derselben  bedeutet.  Ich  will  da- 
her nun  allgemeiner  das  8  als  die  reducirte  Dicke  er- 
klären, und  darunter  jenes  jedesmal  gültige  Vielfache 
verstehen. 

Es  folgt  hieraus,  dafs 
1)  das  Spectrum  von  Licht,  welches  durch  ein  Glim- 
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merblatt»  oder   diurch  eine  andere  Platte  mit  pa- 
rallelen Flächen  hindorcbgegangen  ist,  eben  so  viel 
dunkle   oder   relativ   schwarze  Streifen    enthalten 
niuft,   ab   die  redocirte  Dicke  der  Platte   Auflü* 
sungen  der  Gleichung  III  zuläfet,  und 
2)  daf&  eben  deshalb  diese  schwarzen  Streifen  oder 
Linien  um  so  zahlreicher,  um  so  gedrängter,  und 
um  so  schmaler  begränzt,  sejrn  Werden  ^  als  S  grö- 
fser  wird. 
Diese  beiden  Vorhersagungen  werden  durch  den  Ver- 
such im  Tollsten  Maafse  bestätigt,  denn  das  durch  Glim- 
merplatten hindurchgegangene  Licht  giebt  ein  Spectrum 
mit  äufaerst  scharfen  senkrechten  Streifen,  (^gleich  man 
jene  Platten,  nach  dem  blofsen  Anblick,  sowohl  im  durch- 
gegangenen wie  im  refle<^irten  Lichte  für  vollkommen 
weifs  halten  würde.    Namentlich  ist  eine  Dicke  der  Platte 
von  ^V  P^f •  Lin.  zur  Hervorbringong  dieser  Absorptions- 
linien {defeciwe  lines  der  englischen  Physiker)  noch  ganz 
geeignet  *). 

Es  folgt  ferner,  dafs,  wenn  man  in  dem  Spectrum 
des  Lichtes,  welches  durch  ein  beliebiges  Glimmerblatt 
hindurchgegangen  ist, 
mit  0  die  AbsorptionsUnie  bezeidmet  der^i  kleinste 
Ablenkung  D+FP'am  wenigsten  von  £)  verschie- 
den ist, 
mit  1  die  gegen  das  Violette  zu  unmittelbar  folgende 
JlbsorptionsUnie  u.  s.  w.,  bis  zu  der  mit  ^  bezeich* 
neten  Linie,  deren  kleinste  Ablenkung  D+ff^  sej 

< 

.1)  Ich  habe  mit  demselben  Erfolge  auch  die  dünnen  Glasblätter  ange- 
wendet, die  man  durch  Aufblasung  einer  Kugel  bis  sum  Springen 
erhalt.  Die  schwarzen  Streifen,  die  sie  eraeugen,  haben  aber  mei- 
stens in  verschiedenen  Querschnitten  des  Speclrums  einen  verschiede- 
nen Abstand.  Offenbar  weil  allgemein  zu  reden  die  zwei  Liditstrah- 
len,  welche  zu  zwei  solchen  Querschnitten  ausgebreitet  werden,  in 
der  Platte  sowohl  etwas  verschiedene  Dicken  antreffen,  als  auch, 
vermöge  der  Krümmung  derselben,  verschiedene  Einfallswinkel. 
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—  eine  )ede  Messung  eines  Werthes  von  (Py  eine 
Gleichung  von  folgender  Form  giebt: 

=  (2/1+2^+1  )|l+afl?+/9fl?*+...j  ^*^^ 

in  welcher 9  da  fP  und  v  beobachtet  sind,  nur  n,  W^  a, 
ß  .  «  unbekannt  bleiben. 

Was  zunächst  die  Anzahl  der  Glieder  betrifft,  die 
man  in  diesem  Ausdrucke,  und  daher  auch  in  dem  obi- 
gen III,  beizubehalten  hat,  so  wird  die  einfachste  Vor- 
aussetzung:   A=Z|l+a«'|    und  (272+l)|H-a  MTJ 

=r(27Z+2i^+l)|l  +  aif'|   durch  alle  meine  Beobachr 

timgen  widerlegt.  Setzt  man  namentlich  Air  a  eine  be- 
liebige negaiwe  imd  daher  für  v  positive  Zahlen,  so  zeigt 
die  letztere  Gleichung,  dafs  die  Differenz  zwMer  auf  ein- 
ander folgender  Werthe  von  ip,  um  so  kleiner  sejB 
roüfste,  je  gröfser  v  wird;  mit  anderen  Worten,  dafs 
alsdann:  in  dem  Sp*cirum  des  Lichtes y  welches  durch 
Glimmer  gegangen  ist,  die  Winielabstände  zwischen  Je 
zwei  aufeinanderfolgenden  Absorpiionslinien,  von  dem 
rothen  Ende  gegen  das  violette  coniinuirlich  abnehmen 
mäfsten.  Zwanzig  Reihen  von  Messungen  dieser  Ab- 
stände, die  sich  auf  fast  eben  so  viele  verschiedene  Glim- 
merplatten bezogen,  haben  mir  aber  immer  ein  entge- 
gengesetztes Resultat  gegeben.  Die  Intervalle  zwischen 
je  zwei  benachbarten  Absorptionsstreifen  wuchsen  vom 
rothen  gegen  das  violette  Ende  des  Spectrums,  und  diese 
Zunahme  zeigte  sich  um  so  stärker  und  unverkennbarer, 
je  dünner  die  absorbirende  Platte  war.  ->—  Setzte  man 
dagegen  für  v  negative  Zahlen ,  so  konnte  freilich  für  rc 
ein  positiver  Werth  gefunden  werden,  welcher  den  Beob- 
achtungen in  der  eben  genannten  Beziehung  genügte. 
Ich  gestehe  sogar,  dafs  ich  eine  Zeit  lang  an  der  Rea- 
lität dieser  VoraussetzAing  geglaubt  habe,  obgleich  sie 
nichts  anderes  bedeutet,  als  dafs,  im  Glimmer,  die  Wel- 
len des  violetten  Lichtes  länger  seyen,  als  die  des  ro- 
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tben!  —  EUne  nähere  Untersuchiuig  der  gemessenen 
Wertbe  von  ^  zeig^  jedoch  zar  Geäfige,  daCs  auch  eine 
solche  ADnahme  nur  eine  sehr  oberflächliche  Ueberein- 
Stimmung  derselben  mit  den  berechneten  Werthen  .her- 
vorbrachte» und  dafs  daher  die  Beibehaltung  des  Glie- 
des ßfv^y  selbst  innerhalb  der  GrSnzen  meiner  Beobach- 
tungen, unerläfslich  ist.  Man  sieht  aber  leicht,  dafs  dann 
durch  dieses  Glied  die  beobachtete  Zunahme  der  er- 
sten Pifferenzen  von  ^,  d.  h.  der  Intervalle  der  Ab- 
sorptionsstreifen,  vom  rothen  gegen  das  violette  Ende 
des  Spectrums,  auch  mit  einem  negaiwen  Werthe  von 
a  heibeigefilfart  werden  kann.  —  Die  gemessenen  Werthe 
von  w  zeigte»  auch  noch  ferner,  dafs  ein  zweigliedriger 
Ausdruck  für  .  die  Wellenlange  ( A )  zwar  ümerhalb  der 
Gräuzen  meiner  Beobachtungen  genügte,  dafs  man  ihm 
aber,  wenn  er  bis  zu  #p>>i35'  ausgedehnt  werden  sollte, 
wohl  noch  ein  von  w^  abhängiges  Glied  hinzufügen  müsse. 
In  Folge  der  eben  angedeuteten  Beschränkung  er- 
giebt  sich  aus  IV  folgender  Ausdruck  für  die  durch  Beob- 
achtung bestimmten  Zahlen; 

^-_  ^  ^  l/f^y_2^(2/»+i)g  1        , 

2ß       y     \aß)  2('+(2/f-|-l)  'ß 

wo       ps=^^a.Tr^ß.Tr^ 

Ich  setze  nun  voraus,  dafs  die  kleinsten  Ablenkungen 
(D+(v)f  und  daher  auch  die  Werthe  von  (v,  durch  Mes- 
sung gefunden  seyen,  nicht  blofs  für  die  mit  — t^' .  • .  •  0.  • . .  +(^ 
bezeichneten  Absorptionslinien  in  dem  Spectrum  des  Lich- 
tes, welches  durch  ein  beliebiges  Giimmerblatt  hindurch- 
gegangen ist,  sondern  auch  für  die  entsprechenden  Li- 
niensysteme, welche  andere  Blätter,  von  verschiedener 

Dicke,  geliefert  haben,  und  dafs  respective  fi\  fi"  ..fi^ 
die  Anzahlen  der  correspondirenden  Wertbe  von  ^  und 
w  für  diese   einzelnen  Blätter  bezeidumn.    Man  besitzt 

dann  fji+fi'+  . . .  -hf^^  Gleichongen  von  der  Form  IV*, 
zwischen  2(^  +  1)  Unbekannten.  Das  hier  folgende  Ver- 
zeichnifs  der  Beobachtungen  dieser  Art,  welche  ich  bis 

jetzt  in  Rechnung  genommen  habe,  giebt  fi+ii'+^^^+f^^ 


543 

^96  und  (»=5.  Es  waren  also  96  Gleidmogen  zwi- 
schen 12  Unbekannten  Torhanden,  und  ^vion  den  letzte- 
ren befanden  sidi  10  (nämlich  5  Werdie  von  W  und 
5  Werthe  von  n)  zu  je  zweien,  nur  in  den  {fi)  Glei- 
chungen, welche  einerlei  Glimmerblatt  geliefert  hatte,  wah- 
rend die  zwei  anderen  a  und  /?,  auf  deren  Bestimmanff 
^8  ankam,  in  jede  der  96  Gleichungen  eisgingen« 

Durch  Auflösung  dieser  Gleichungen  nach  der  Me- 
thode der  kleinsten  Quadrate  habe  ich 

CSS  — 0,0056302 

/?=+0,00005580 
•erhalten,  und  mithin  die  Beziehung  zwischen  den  Wel- 
lenlängen verschiedener  Lichtarten  und  den  kleinsten  Ab- 
lenkungen (32^  40'+^X  ^i^  ^^  ^  einem  Münchner  Fant' 
ßlasprisma  von  45^  23' 34"  erleiden 

A=£  11—0,0056302.^^4-0,00005590^'  | 

Sie  ist  gleichbedeutend  mit  folgender  Abhängigkeit  zwi- 
schen der  Wellenlänge  und  dem  Brechimgsindex  im 
Münchner  Flintglas  (m),  fiir  eine  beliebige  Lichiart: 
A=Z  I  l-9,6137(/n-l,63207)+162,685Cfii-.  1,63207)«} 
Ich  erinnere  jedoch,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  dafs 
diese  Ausdrücke  nicht  tiber  fl;'=+35  oder  i7i=  1,65258 
ausgedehnt  werden  dürfen.  Es  ergaben  sich  ferner  für  die 
fünf  hiernächst  angeführten  Beobachtungsreihen  folgende 
Werthe  für  W  und  n,  und  für  die  reducirten  Dicken  8 
der  Glimmerblätter,  durch  welche  sie  erhalten  wurden: 
für  die  Reihe 

No.  I.     ^=-0',83  /i=128  fc^^^'^^'""^W;0114 Par. 

-  in.   Wzz-JffjSa  B=128  fc.^57.£(l-^)_Q,„Q^^^ 

4 

-  IV.  fr=-0',7I  «=  95  fci£L^^ll£?=0'",0085  - 

-  V.    FF=-0',22  «=128  fc^^^ '  ^^'"'^ W.0113  - 

4 
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wo  p  den,  iür  die  einzelnen  Reihen  verschiedenen,  Werlb: 
—{aW^ßW^)  bedeutet  Was  S  oder  die  Dicken 
der  Platten  betrifft,  so  folgt  deren  gegenseitiges  Yerhält- 
ni&  anmittelbar  aas  meinen  Beobachtungen,  ihr  Ans- 
druck  in  Pariser  Linien  dagegen  aus  Fraunhofer's  Be- 
stimmung der  Wellenlänge  bei  seiner  Linie  H,  zu  wel- 
cher in  meinem  Prisma  die  kleinste  Ablenkung  32^  42'  59* 
oder  ^s=-|-2',99  gehört,  verbunden  mit  der  nur  ange- 
näherten Voraussetzung^  dafs  sich  die  Wellenlängen  in 
Glimmer  zu  denen  in  der  Luft  s=2  :  3  verhalten.  Un- 
ter dieser  Yoraussetztmg  wird  namentlich: 

£=0^00017695  Par. 
Nach  Ableitung  dieser  Resultate. habe  ich  nun  fol- 
gende Yergleichung  zwischen  den  beobachteten  Wertben 
der  Ablenkung  ausgelöschter  Strahlen  und  den  nach  dem 
Ausdruck  IV*  berechneten  erhalten. 
Wenn  das  Licht  vor  der  Zerlegung  durch  das  GUntr 
r  merblatt  iVb.  /  gegangen  war,  entsprachen: 


die  Absorptions- 

Hnien  mit  der 

Bezeichnung 

der  beobachteten        der  berechneten 
Ablenkung 

und  dem 

Brechong»- 

indez 

p. 

"^   T""^ 

m 

■ 

32»  40' 

—17 

— 23',07 

— 22',89 

1,61867 

—16 

—22,12 

—21 ,62 

—15 

20,62 

—20,36 

—14 

—18,82 

—19,11 

—13 

—17,70 

—17,85 

—12 

—17,10 

—16,60 

—11 

—16,06 

—15,33 

10 

—14,50 

—14,06 

—  9 

—13,27 

—12,72 

—  8 

—12,15 

—  11,39 

—  7 

—10,77 

—  9,65 

—  6 

—  9,20 

—  8,91 

—  5 

—  7,63 

—  7,60 

—  4 

—  6,18 

—  6,30 

—  3 

—  4,97 

—  4,99 

—  2 

—  2,97 

—  3,54 

J 
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die  Absorptioos- 

Imien  mit  der 

BeKeichnung^ 

der  beobacbteten   |    der  berechneten 
Ablenkung 

QDd  dem 

BrechoDgs- 

index 

(f. 

■^^    -       T""^-^? 

m 

32"  40' 

—  1 

—  l',68 

—  2',I8 

0 

—  0,12 

—  0,83 

+  1 

+  1,37 

+  0,54 

+  2 

+  2,83 

+  1,91 

+  3 

+  4,03 

+  3,32 

+  4 

+  5,22 

+  4,73 

+  5 

+  7.06 

+  6,18 

+  6 

+  8j37 

+  7,63 

+  7 

+10,33 

+  9,14 

+  8 

+11,73 

+10,64 

+  9 

+13,30 

+12,22 

+10 

+15,21 

+13,84 

+11 

+16,56 

+15,50 

• 

+12 

+18,33 

+17,24 

+13 

+20,22 

+19,12 

+14 

+22,23 

+21,01 

+15 

+23,87 

+23,13 

+  16 

+25,58 

+25,25 

+17 

+27 ,60 

.  +27 ,55 

+18 

+29,42 

+29,86 

+19 

+30,96             +32,95 

+20 

+33,30             +36,05 

1,65317 

Die  berechnet! 

in  Werthe  ergeben  sich  aus: 

«>=:- 

2ß    y    \2/ 

y      2C+257 
's)         2C+25 

•P  1 

7    'ß 

wenn  man  darin  ;i=+a.0,831— /^(0,831)''  setzt. 


Poggendorffs  Annal.  Bd.  LXUT. 
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In  dem  Spedrom  von  Liebt,  welches  durch  das  Glim- 
merblatt  No,  II  gegangen  war,  entsprachen: 


linien  mit  der 
Bezeicbniiiig  ^ 

der  beobachteten        der  berechneten 
Ablcnkno^ 

nnd   dem 
Brechungs- 
index 

V 

""^    Y    "*■" 

W 

m 

32" 

40' 

8 

— 32',83 

—32,20 

1,61322 

—  7 

—29,12 

—28,21 

—  6 

—25,47 

—24,20 

—  5 

—21 .48 

—20,18 

—  4 

—17 ,10 

—16,14 

—  3 

—12,65 

—12,08 

—  2 

—  8,15 

—  7,94 

—  1 

3,63 

3,69 

0 

+  0,93 

+  0,66 

+  1 

+  6,15 

+  5,21 

+  2 

+11,17 

+10,60 

+  3 

+16,40 

+15,20 

+  4 

+21,90 

+20,98 

+  5 

+27,28 

+27,49 

1,64845 

Die  berechneten  Werthe  entsprechen  dem  Ausdrucke: 

^~      2/?      y     \2ß)  2P+8I    'ß' 

wenn  man  darin  ^  =  —  «.0,658  — /S(0,658)^  setzt. 
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In  dem  Spectrum  von  Licht,  welches  durch  das  Glim- 
merblatt iVb, /// gegangen  war,  entsprachen: 


die  AbsorptioDs- 

Hnten  mit  der 

Beseichnung 

der  beobachteten       der  berechneten 
Ablenkung 

und  dem 

BrechaDgs- 

index 

p 

-      -^    ^|-     ^-^ 

iV 

m 

32" 

40' 

—11 

—15,76 

— 15',25 

1,62316 

10 

—14,19 

—13,95 

—  9. 

—12,95 

—12,66 

—  8 

—11,97 

—11,37 

—  7 

—10,47 

—10,07 

—  6 

—  8,95 

—  8,77 

+  5 

+  7,45 

+  6,30 

+  6 

+  9,05 

+  7,39 

+  1 

.   +10,72 

+  9,80 

+  8 

+12,15 

+10,81 

+14 

+22,07 

+21,13 

1 

+15 

+23,59 

+23,22 

+16 

+25,35 

+25,31 

+17 

+26,93 

+27,70 

+18 

+28,72 

+30,10 

1,64970 

Die  berechneten  Werthe  ergeben  sich  aus: 

,,-       «        i^i'^Y       2.+257.A>   1 
2ß       y     \2ß)  2<'  +  257   •/?' 

wenn  man  darin  ;>=+ «.0,804-/9(0,804)*  setzt. 
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Wenn  das  Licht  vor  der  Zerlegung  durch  das  Glim- 
merbUUt  No.  IV  gegangen  war,  entspradien: 


die  Abforptions- 

Uoieo  mit  der 

Bcacichming 


der  baobadbteten  |    der  berechneiei 
Ablenkung 


nach  dem 


32» 


—10 

— 19',38 

—VS,11 

—  9 

—17,34 

—16,57 

—  8 

—15.13 

—14,85 

—  7 

—13,27 

—13,14 

—  6 

—11,40 

—11,41 

—  5 

—  9,80 

—  9,66 

—  4 

—  7,58 

—  7,90 

—  3 

—  5,55 

—  6,14 

+  9 

+19,80 

+17,76 

+10 

+22,10 

+20,23 

+11 

+24,23 

+22,87 

+12 

+26,43 

+25,75 

+13 

+28,85 

+28,93 

+14 

+30,97 

+32,56 

1,62137 


1,65113 


Die  berechneten  Wertbe  folgen  ans: 

— _  —  _  }X  f—V      2  »'+191.^  T 
*~     2/9       y    \2ß)  2f+l91     ß* 

jnrenn  man  darfn  ;)=+a  0,705 — /?( 0,705)^  setzt. 


\ 
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In  dem  Spectrum  von  Licht,  welches  darch  das  G/i/n- 
merblatt  No,  1^  gegangen  war,  entsprachen: 


die  Absorptions- 
linien mit  der 
Bezeichnung 


der  beobachteten   |    der  berechneten 
Ablenkung 


i 


w 


und  dem 
Brechungs- 
index 

m 


—11 

—10 

—  9 

—  8 

—  7 

—  6 
-I-  & 
+  6 
+  7 
+  8 
+14 
+15 

+16 
+17 
+18 


— 16',22 
—14,47 
—13,23 
—12,17 
—10,88 
—  9,87 
+  6,90 
+  8,35 
+  9,83 
+1 1 ,32 
+21,05 
+22,67 
+23,72 
+25,39 
+28,33 


32"  40' 


— 15',59 
—14,32 
—13,02 
—11,73 
—10,45 
—  9,17 
+  5,83 
+  7,35 
+  8,80 
+10,29 
+20,45 
+22,50 
+24,54 
+26,75 
+29,10 


1,62295 


1,64912 


Uie  berechneten  Werthe  folgen  aus: 


2v 


257./?   1^ 
2ß~  y      \2ßJ  2<'+257    ■/?' 

wenn  man  darin  />=+«.  1,220—/? (1,220)*  setzt. 

Es  scheint  mir  aas  dieser  Yergleicfaung  hervorzogehen, 
dafs  die  obigen  Ausdrücke  Y  und  YI,  die  Längen  der 
Lichtwellen  als  Functionen  der  klein^t^i  Ablenkungen 
und  der  Brechuugßindices ,  welche  ihnen  respective  für 
ein  Prisma  aus  Münchner  Flintglas  Ton  45o  23'  34",  und 
für  eine  beliebige  Brechung  durch  dieselbe  Substanz  ent- 
sprechen, innerhalb  der  Gränzen  meiner  Beobachtungen 
zwar  ziemlich  genügend  darstellen,  dafs  man  ihnen  aber 
ein  drittes  Glied  hinzufügen  müfste,  mm  sie  auch  für  Ab- 
lenkutagen Ton  mehr  als  33"  15'  und  für  Brechungsindi- 
ces,  die  gröfiser  sind  als  1,65258;  gültig  zu  machten.  Idi 
lüelt  für  jetzt  die  Bestimmung  dieses  dritten  Gliedes  nicht 
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für  nöthig,  weil  die  Auwendangen,  die  nun  von  den  k- 
rechneten  Wertben  der  Wellenlängen  (l)  gemacht  wer- 
den sollen,  die  eben  gebannten  Gränzen  nicht  erreichen. 

Ich  werde  jetzt  meine  Untersuchung  der  Absorptio- 
nen durch  Joddämpfe  und  durch  Bromdämpfe  auseinao- 
dersefzen.  Das  bisher  Angeführte  bedarf  zu  diesem  Ende 
nur  einer  geringen  Erweiterung.  —  Der  Satz,  dafs  die 
Absorption  jener  Dämpfe  von  gleicher  Wirkung  ist  mit 
einer  einfachen,  oder  <^on  nur  zfpei  Theiten  des  Licht- 
bündeis  ausgeübten  Interferenz,  ist  nämlich  gleichbe- 
deutend mit  der  Behauptung,  dafs  die  zu  einander  ge- 
hörigen Werthe  von  w  und  v^  die  sich  auf  die  schwar- 
zen Streifen  in  dem,  durch  die  Absorption  jener  Dämpfe 
hervorgebrachten^  Spectrum  beziehen,  folgendem  mehr 
genannten  Ausdrucke  gentigen: 

_  _  a  _  1  X  /«y      2p+(2/i+l)/rT 
^~      ß       y      \2fl)         2('-|-(2/i+l)  '/?' 
mit    p=^(a}r+ß}r^), 

in  welchem  nunmehr  keine  anderen  beliebigen  GröCsen 
als  W  und  n  enthalten  sind.  In  der  That  wird  dord 
den  letzteren  Umstand  (durch  die  Erfüllung  der  ebeo 
genannten  Gleichung)  bewiesen,  dafs  die  Längen  der 
Lichtwelleu,  del-en  Beduction  auf  ein  Minimum,  die  mit 
— v' ...  0 ...  +^  bezeichneten  Absorptionslinien  in  dem 
in  Rede  stehenden  Spectren  hervorgebracht  hat,  sich  zo 
einander  verhalten  wie  die  Zahlen 

(2/1+1— 2«^) (2/2 -hl ) (2/I+1+2P). 

Ist  aber  dieses  Verh&ltnifs  einmal  erwiesen,  so  dörfle 
man  schwerlich  zu  seiner  Erklärung  eine  genügendere 
und  einfachere  Voraussetzung  finden  als  diejenige,  wel- 
che ich  durch  den  vorliegenden  Aufsatz  bekannt  machen 
wollte. 

In  welchem  Grade  eben  jene  Gleichung  der  beob- 
achteten kleinsten  Abiveichung  ( D-f-(^)  den  durch  Broinr 
dampf  hervorgebrachten  Absorptionslinien  genügt,  ersieht 
man  aber  aus  folgender  Zusammenstellung  von  beobach- 
teten und  berechneten  Werthen: 


551 


In   dem  Spectruni  von  Licht,  welches  durch  Brdm- 
dämpfe  gegangen  war,  entsprachen: 


die  Absor- 
ptionslinien 
mit  der  Be- 
zeichnung 


der  beobacfateteo 


der  berecbneten 


Ablenkung 


iV 


r 


d.  Anzahl 
der  Beob- 
aduuncen 


0 

•  1 

2 
3 
4 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

27 

18 

19 


32"  40 


—  0',43 
■+•  1,70 
+  2,53 
+  3,70 
+  4.90 
-+.  5,88 
+  6,98 
+  8,32 
+  9,50 
+10,78 
+12,03 
+13,28 
+14,42 
+15,55 
+16,87 
+18,10 
+19,12 
+20,12 
+21,53 
+22,83 


+  0',65 
+  1,66 
+  2,72 
+  3,83 
+  4,93 
+  6,04 
+  7,16 
+  8,27 
+  9,45 
+10,61 
+11,82 
+13,06 
+14,31 
+15,58 
+16,88 
+18,25 
+19,62 
+21,00 
+22,54 
+24,12 


Die  berechneten  Werthe  entsprechen  dem  Ausdruck: 


(t> 


a  _1  X/^V  _  2y+341./>   1 

~     2ß      y     \2ß)  2C+341    'ß' 


2ß      y      \2ßj 
wenn  man  darin  »= — «. 0,653 — /?( 0,653)'  setit. 


1)  Ich  gebe   den    einmaligen  Einstellungen  auf  die  mit  0  und  mit  19 

bezeichneten  Linien  nur  die  Gewichte  J,  und  ^^,  weil  sie  unter 
den  dabei  stattfindenden  Umstanden  unsicherer  waren  als  die  übri- 
gen, namentlich  dadurch,  dafs  sich  vor  den  zuerst  und  auch  nach  den 
zuletzt  genannten  Linien  nur  ganz  schwache '  zeigten ,  welche  kaum 
noch  (so  wie  bei  den  übrigen  Einstellungen)  zur  Hervorhebung  der 
ihnen  nächst  gelegenen  beitrugen. 
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Ihre  UeberaDStimmong  mit  den  Beobachtungen  ist 
um  so  vpllkommener,  als  diese  letzteren  öfter  ivieder- 
holt  und  dadurch  die  zufillUgen  Fehler  verringert  wor- 
den, welche  namentlich  durch  nicht  völlige  Senkrechtheit 
der  Axe  des  Prisma  und  durch  augenblickliche  Verände- 
rungen 'des  Nullpunktesl  am  Theodoliten  entspracheo. 
Nur  bei  der  positiven  Gränze  der  Beobachtungszeiten 
zeigen  sich  stärkere  Abweichungen,  und  es  ist  sehr  b^ 
achtungswerth,  dafs  diese  in  demselben  Sinne  stattfin- 
den, wie  för  Absorptionslinien  des  Glimmers,  deren  Ent- 
stehung durch  Interferenz  nicht  zu  bezweifeln  ist. 

Es  folgt  noch  aus  den  vorstehenden  Werthen,  daüs 
die  Absorption  durch  Bromdämpfe  identisch  ist  mit  der 
von  Glimmerblättem,  deren  Dicke 

4 

beträgt,. und  dafs  das  Verspätungsintervall  zwischen  den 
zwei  Theilen,  in  die  sie  ein  hindurchgehendes  Lichtbün- 
del trennt,  0''',04509  Par.  ausmacht,  wenn  dieses  Licht 
aus  dem  Brom  im  leeren  Raum  eintritt. 


Es  folgt  hier  eine  ganz  ähnliche  Zusammenstellung 
meiner  Versuche  über  die  Lichtabsorption  durch  Jod- 
dämpfe. 


I 
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In  dem'Spectriim  von  Licht,  welchies  durch  Jbi/dämpfe 
gegangen  war,  entsprachen: 


die  Absor- 
ptionsliDien 
mit  der  Be- 
zeichnung 


der  beobachteten 


der  berechneten 


Ablenkung 

I 


(f 


dem  Brechungs- 
indez 


m 


d'.  Anzahl 
der  Beob- 
achtungen 
war: 


-J15 
—14 
—13 
—12 

—11 

—10 

—  9 

—  8 

—  7 

—  6 

-r-    5 

—  4 

—  3 

—  2 

—  1 
0 

+  1 
+  2 
+  3 
+  4 
+  5 
+  6 
+  7 
+  8 
+  9 
+10 

+11 
+12 
+13 


32»  40* 


—15,55 
—14,47 
—13,39 
—12,25 
—11,03 
—10,15 

—  9,57 

—  8,72 

—  7,67 

—  6,59 

—  5,53 

—  4,48 

—  3,37 

—  2,20 

—  1,02 
+  0,01 
+  1,32 
+  2,32 
+  3,48 
+  4,48 
+  5,65 
+  6,85 
+  7,93 
+  9,02 
+10,25 
+11,50 
+12,59 
+13,72 
+14,95 


— 15',45 
—14,45 
—13,44 
—12,43 
—11,42 
—10,41 

—  9,39 

—  8,37 

—  7,35 

—  6,32 

—  5,29 

—  4,24 

—  3,19 

—  2,13 

—  1,06 
+  0,02 

+  1,11 
+  2,20 
+  3,32 
+  4,45 
+  5,59 
+  6,74 
+  7,91 
+  9,09 
+10,30 
+11,52 
+12,76 
+14,02 
+15,34 


2 

2 

1 

1 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

3 

3 

5 

5 

6 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

4 

5 

5 

5 

5 

2 


Die  berechneten  Werthe  entspredien  dem  Ausdrack: 

_      «       }/^('^y      2<>+329.;>"~T 
'^'~     2ß      y     \2ß)  2C+329  •/?' 

wenn  man  darin  je>=:— a0,018— /?(0,018)''  setzt. 


554 

Die  UeberemstimmaDg  zwischen  der  RechniiDg  und  den 
Beobachtungen  ist  im  Allgemeinen  eben  so  voUlLonunen 
wie  für  die  Absorption  durch  Brom,  und  die  etwas  ent- 
schiedenere Abweichungen,  die  sich  in  Beziehung  auf  die 
am  stärksten  abgelenkten  Lichtarfen  zeigen,  liegen  wrie- 
der  in  demselben  Sinne,  wie  bei  den  Erscheinungen^  die 
ohne  Zweifel  durch  Interferenz  entstanden  sind.  Sie 
wfirden  sich  demnach  in  beiden  Fällen,  durch  Hintuffi- 
gnng  eines  dritten  Gliedes  zu  dem  Ausdruck  für  die 
Wellenlängen,  vermindern  lassen,  ohne  irgendwie  den 
hier  gegebenen  Beweis  für  die  Theorie  der  Absorption 
durch  Jodd^mpfe  zu  schwächen. 

Aufser  den  bisher  erwähnten  Absorptionslinien,  wel- 
che sich  durch  die  Hypothese  einer  Verspätung,  die  ei- 
nen Theil  der  Lichtbtindel  betroffen  hätte,  vollständig 
erklären,  zeigen  sich  in  dem  Spectrum  des  Lichtes,  wel- 
ches durch  Jod-  oder  durch  Bromdämpfe  gegangen  ist^ 
unter  gewissen  Umständen  noch  ein  oder  zwei  bei  wei- 
tem breitere  dunkle  Streifen,  welche  die  gewöhnlichen 
Linien  gleichsam  bedecken,  oder  richtiger  sie  zugleich 
mit  den  lichten  Zwischenräumen  zwischen  ihnen  undeut- 
licher machen.  Ihre  Entstehung  kann  eben  so  gut  durch 
Interferenz  erklärt  werden,  und  man  hat  sie  dann  na- 
mentlich einem  dritten  Theile  des  Lichtbündels  zuzu- 
schreiben, dessen  YerspätungsintervaU  ein  nur  kleines 
Vielfache  einer  halben  Licfatwelle  wäre»  Die  verschie- 
denen Grade  von  Lichtintensifät,  welche  durch  einfache 
Interferenz  in  dem  Spectrum  entstehen«  müssen  nämlich 
in  der  Nähe  ihrer  Maxima  und  Minima  am  langsamsten 
in  einander  übergehen.  Es  folgt  daraus,  dafs  jeder  dunkle 
oder  beziehungsweise  schwarze  Streifen  in  einem  soldien 
Spectrum  eine  gewisse  Breite  besitzen,  und  dafs  diese 
Breiten  in  zwei  verschiedenen  Spectris  sich  eben  so  ver- 
halten müssen,  wie  die  in  denselben  vorkommenden  Ab- 
stände )e  zweier  dunklen  Streifen.  Während  daher  die 
dunklen  Absorptionsräume  wie  Linien  von  wexngen  Se- 
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cunden  Breite  erscheinen,  wenn  ihre  Intervalle  nur  eine 
Minute  betragen,  so  würden  sie  sich  als  Streifen  von 
mehreren  Minuten  Durchmesser  darstellen,  wenn  ihr  Ab- 
stand, sich  der  Ausdehnung  des  ganzen  Spectrums  nähert 
oder  dieselbe  sogar  übertrifft.  Der  letztere  Umstand  ist 
aber  keineswegs  blofs  hypothetisch.  Er  mufs  vielmehr 
nothwendig  eintreffen,  sobald  eine  halbe  Wellenlänge 
nur  eine  kleine  Anzahl  Male  in  dem  Verspätungsinter- 
valle,  welches  die  Interferenz  bewirkt  hat,  enthalten  ist. 
Ich  will  beispielsweise  annehmen,  dafs  die  Wellenlän- 
gen der  Lichtarten,  welche  am  rothen  und.  am  violetten 
Ende  des  Spectrums  noch  eben  sichtbar  sind,  sich  wie 
3  :  2  verhalten.  Das  ist  sicher  der  stärkste  Unterschied, 
den  man  noch  für  möglich  halten  darf,  und  dennoch 
würde  selbst  in  diesem  Falle  ein  gegen  die  Mitte  des 
Spectrums  durch  Interferenz  bewirktes  Intensitätsminimum 
nur  dann  von  einem  anderen,  an  der  äufsersten  rotben 
oder  an  der  äufsersten  violetten  Gränze^  begleitet  seyn, 
wenn  das  Yerspätungsintervall  beziehungsweise  mehr  als 
das  II  fache  oder  mehr  als  das  9  fache  einer  mittleren 
halben  Lichtwelle  betrüge.  So  oft  also  eine  sonst  be- 
liebige YerspätuDg  eines  Theiles  des  ursprünglichen  Licht- 
bündels keine  dieser  Gränzen  erreicht,  wird  sie  in  der 
Mitte  des  Spectrums  nur  einen  dunklen  Raum  hervor- 
bringen, dessen  Breitß  und  verwci&chenes  Ansehen  dann 
auf  die  eben  angedeutete  Weise  dieser  Vereinzelung  ent- 
sprechen. 

Es  ist  npch  bemerkenswerth,  dafs  die  Ursache,  wel- 
che in  den  Dämpfen  von  Brom  und  Jod  einen  dritten, 
nur  schwach  verspäteten ,  Theil  des  Lichtbündels  trennt, 
von  der  Dichti^eit  dieser  Dämpfe  abhängt.  Während 
nämlidi  in  dem  Spectrnm  des  Lichtes,  welches  man  durch 
eine  dieser  Substanzen  hindurchgehen  läCst,  die  schma- 
len und  enger  an  einander  stehenden  Linien  unter  aUen~ 
Umständen  eine  gleiche  Stelle  behaupten,  treten  die  brei- 
ten grauen  Streifen  zu  ihnen  hinzu,   und  verdecken  sie 
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theilweise,  wenn  die  Temperatiir  oder  der  Dmck,  des 
man  das  absorbirende  Mittel  aussetzt,  gewisse,  nodi  na- 
her za  UDtersachende,  Gräozen  erreichen. 


Anhang. 

Die  Mefsnng  dei  brechenden  Winkels  far  dsis  oben 

beicbriebene  Prisma. 

Nachdem  die  optische  Axe  des  Theodoliten -Fern- 
rohrs wie  gewöhnlich  genau  horizontal  gestellt  worden 
war,  wnrde  sie  zuerst  auf  einen  in  derselben  and  in  be- 
kannter Entfernung  {d)  vom  Mittelpunkte  des  Theodo- 
liten gelegenen  Lichtpunktes  gerichtet,  die  dazu  gehörige 
Ablesung  am  Kreise  gemacht,  und  alsdann,  vor  dem  Ob- 
jective  des  Femrohrs,  das  Prisma  so  angebracht,  dafa 
sich  seine  brechende  Kante  in  der  optischen  Axe  um  (p) 
von  dem  Mittelpunkt  des  Theodoliten  entfernt  befand  -- 
und  dals  auch  die  optische  Axe  nicht  allzufpeil  aafser- 
halb  der  Halbirungsebene  des  brechenden  Winkels  lag. 

Kamen  nun,  während  man  das  Azimut  des  Fen- 
rohrs  änderte,  die  abwechselnd  von  der  einen  und  too 
der  anderen  Prismafläche  reflectirten  Bilder  jenes  Lidit- 
punktes  an  das  Fadenkreuz  (und  mithin  in  den  Hori- 
zont) zu  liegen,  so  stand  die  brechende  Kante  des  Pris- 
mas vertical  und  daher  senkrecht  auf  der  Ebene  des  | 
Theodoliten.  Im  entgegengesetzten  Falle  wurde  aber 
durch  dieses  PrQfungsmittel,  und  durch  die  zur  Bewegnng 
des  Prismas  dienenden  Schrauben,  die  senkrechte  Std- 
Inng  leicht  herbeigefQhrt.  —  Waren  dann  endlich  B,  A 
und  A*  die  Ablesungen  am  Kreise,  während  man  nadi 
einander  auf  den  Lichtpunkt  und  auf  dessen,  von  der 
links  und  von  der  rechts  gelegenen  Prismenfläche  ^^ 
flectirte,  Bilder  einstellte,  so  ergab  sich  mit: 

P       1 
d  sm  V 


557 

der  Prismenwinkel  nach  folgendem  Ausdruck: 

A'—A  .    (A'—A\       ( j,      A'  +  A\ 

"^'"a — 2 — ;^^H 2 — / 


/= 


m 


m^sinV 


-,sm(A'-^A).cos(2B'-(A'+/i)) 

Aus  den  Messungen  ;i=lll'",00  Par.     rf=:2208'",65  Par. 

folgten : 

und  daher  mit  B=29^  33' 55'\ 

aus  den  nach  einander,  bei  verschiedenen  Stellungen  des 

Prisma,  erhaltenen: 


m=172',765    ^!^li^  =  4',34i, 


Ablesungen 

der  Winkel  des  Prisna 

A 

•^ 

A' 

1 

331" 

42'  25" 

58" 

32» 

15' 

45" 

23'  4 1 " 

338 

32 

10 

65 

16 

10 

23  45 

334 

52  28 

61 

38 

20 

23  18 

345 

31 

45 

72 

13 

10 

23  32 

oder  im  Mittel  7=45°  23'  34"±5". 

Ich  glaube,  dafs  die  hier  gebrauchte  sehr  einfache 
Vorrichtung  am  Fernrohre  einen  beliebigen  Theodoliten 
auch  zur  Messung  von  Krystallwinkeln  eben  so  tauglich 
macht,  wie  die  besseren  Reflexionsgoniometen  Freilich 
wird  man  nicht  leicht  Krystallflächen  finden,  welche  die 
Bilder  des  Lichtpunktes  eben  so  unentstellt  reflectiren 
wie  die  Flächen  Fraunhofer 'scher  Prismen.  Die  aus 
diesem  Umstände  hervorgehende  Unsicherheit  ^ird  aber, 
wie  mich  dünkt,  bei  der  Anwendung  einer  beliebigen 
Art  von  Beflexionsgoniometem  in  gleichem  Maafse  statt- 
finden. 


Reduction   des  gemessenen   Minimum   der  Ablenkung  eines 

Strahles,  auf  das  wahre  (S.  537). 

Die  Axe,  um  welche  man  das  Prisma  dreht,  lag, 
wenn  sie  senkrecht  gemacht  worden,  in  der  Vertical- 
ebene  durch  die  optische  Axe  des  Fernrohrs.      Auf  der 
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Platte,  welche  dem  Prisma  als  Unterlage  diente,  war  der 
Endpunkt  (A)  )ener  Drehnngsaxe  sichtbar,  so  dafs  des- 
sen Entfernung  (p)  vom  Mittelpunkt  des  Theoliten  ge- 
nau gemessen  werden  konnte.  Legte  man  nun  das  Prisma 
so  auf,  dafs  die,  auf  seiner  Basis  angegebene,  Halbimngs- 
ebene  des  brechenden  "Winkels,  irgendwie  durch  Punkt 
A  ging,  so  erhielt  man,  wenn  d  die  Entfernung  des 
Lichtschlitzes  vom  Mittelpunkt  des  Theodoliten,  und  D* 
und  D  respective  das  gemessene  und  das  wahre  Mini- 
mum der  Ablenkung  eines  Strahles  bedeuten: 

p.sinD'=(d^pcosD')Jang(D'—D} 

oder  mit  ^.    .     .z=:m,  bis  auf  Unmerkliches: 
a   sin  1 

Die  Gröfse  p  war  ein  für  allemal  zu  lll'^OO  be- 
stimmt worden.  Das  d  ergab  sich  aber  für  jede  Ver- 
suchsreihe mit  grofser  Schärfe  dadurch,  dafs  eine  in  Pa- 
riser Linien  getheilte  Skale  horizontal  vor  dem  Schlitz 
gelegt  wurde.  Aus  den  gemessenen  Winkelabständen 
der  >  einzelnen  Striche  dieser  Skale  erhielt  man  dann  d, 
d.  h.  den  Abstand  des  vor  dem  Schlitze  liegenden.  Es 
ist  leicht  zu  sehen,  dafs  dabei  die  Länge  der  Skale  nicht 
einmal  senkrecht  auf  die  Gesichtslinie  zu  dem  zuletzt 
genannten  Striche  zu  sejn  braucht,  in  dem  das  Fort- 
schreiten der  Winkelabsiände  zwischen  den  einzelnen 
Strichen  zugleich  die  Neigung  beider  Linien  kennen  lehrt 
Man  benutzt  aber  eben  diesen  Umstand  am  besten,  wenn 
man  ihn  zur  Herbeiführung  einer  so  gut  als  t^otlständi- 
gen  Senkrechtheit  anwendet. 


Die  vorstehenden  Versuche  enthalten  einen,  wie  es 
mir  scheint,  genügenden  Beweis,  dafs,  wenigstens  in  zwei 
Fällen^  sogenannte  natürliche  Farben  auf  diejenige  Weise 
entstehen,  welche  schon  Newton  ganz  klar  als  die  wahr- 
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scbeinlichste  ausgesprochen  hatte  ^ ).  Sie  zeigen  zugleich, 
dafs,  in  eben  jenen  Fällen,  die  dunklen  Streifen  im  Spectrum 
{defective  lines)  nichts  weiter  sind  als  die  nothwendige 
Folge  eben  dieser  Farbeneutstehung.  Au  die  Unzertrenn- 
lichkeit beider  Verhältnisse:  der  Entstehung  einer  Farbe 
durch  Interferenz,  und  der  Anwesenheit'  von  gesetzmäfsig 
vertheilten  schwarzen  Streifen  in  dem  Spectrum,  welches 
deren  Zerlegung  giebt,  hat  bekanntlich  noch  in  der  letz- 
ten Zeit  Hr.  Wrede  erinnert  in  seinem  schönen  Aufsatz 
in  diesen  Annalen,  Bd.  33  S.  353.  Er  hat  jedoch  nicht 
versucht  durch  Messungen  zu  prüfen,  ob  die  Vertheilung 
der,  schon  früher  bekannten,  Absorptionsstreifen  wirklich 
dasjenige  Gesetz  befolge,  welches,  für  den  Fall  der  Ent- 
stehung durch  Interferenz,  aus  einer  sehr  einfachen  geo- 
metrischen Betrachtung  als  nothwendig  einleuchtete. 


VI.     Nachträgliche  Bemerkungen  über  einige  Ver- 
bindungen des  TVismuths;  von  VF,  Heiniz. 


J.n  meiner  »  Untersuchung  einiger  Verbindungen  des  Wis- 
muths«^)  führte  ich  die  Methode,  welcher  sich,  nach 
der  neusten  Ausgabe  von  Berzelius's  Lehrbuch  der 
Chemie,  Arppe  bedient  hat,  um  seine  Wismuthsäure 
darzustellen,  wie  sie  dort  beschrieben  ist,  wörtlich  am 
weil  ich  zu  demselben  Zweck  genau  dieselbe  Methode 
befolgt  hatte,  ohne  jedoch  die  Erscheinungen  beobach- 
ten zu  können,  welche  dort  angeführt  sind,  woraus  ich 
den  Schlufs  zu  ziehen  mich  für  berechtigt  hielt,  dafs  ir- 

1)  Dafs  man  dabei  die  von  ihm  angeDoromeneD  Anwandiunffslängen 
in  dasjenige  umznsettcn  hat,  was  sie  ein  (ur  allemal  in  der  Wel- 
lenthcorie  vertritt,  ist  in  der  That  keine  erwahnungswerthc  Abän- 
derung. 

2)  Diese  Annalen,  Bd.  63  S.  55. 
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gend  eine  VemnreinigoDg  der  angewendeten  Sabstanzcn 
die  Vencbiedenbeit  der  Erscbeinongen  bei  Arppe's  Ver. 
soeben  verankiist  baben  mOCste. 

Dieser  Scblafo  ist  unriditig.  Jene  Verscbiedenbcit 
bembt  yielmebr  auf  einem  geringen  Unterscdiiede  der 
Darstellungsmetboden. 

Berzelius  sagt  nämlicb  nicbt  darin ,  dafs  das 
Cblorgas  in  die  kochende  concentrirte  Kalilösung.  in  der 
Wismutboxyd  aufgescbwemmt  ist,  geleitet  werden  solle, 
wäbrend  Hr.  Arppe,  der  jetzt  bier  anwesend  ist,  niir 
erklärte,  er  babe  nur  in  diesem  Falle  die  rotbe  Verbin- 
dung erhalten.  Hr.  Arppe  batte  die  Gfite  mir  selbst 
seinen  Versucb  mit  meinen  Materialien  zu  zeigen ,  von 
deren  Beinbeit  icb  micb  scbon  früher  Gberzeugt  batte. 
Er  fiel  ganz  so  aus,  wie  ihn  Berzelius  beschrieben 
bat,  nur  dafs  die  über  der  rothen  Verbindung  stehende 
Kalilösung  nicht  roth  gefärbt  war,  sondern  schwach  grün- 
lich. Sie  enthielt  nur  sehr  geringe  Mengen  von  ^Vn&- 
muth.  Auch  bei  zwei  späteren  Versuchen,  welche  icb 
selbst  austeilte,  konnte  ich  keine  Spur  von  rother  Farbe 
an  der  über  dem  Niederschlage  stehenden  Flüssigkeit  be- 
merken. 

Die  von  Hrn.  Arppe  in  meiner  Gegenwart  darge- 
stellte rotbe  Verbindung  digerirte  ich  mehrfach  mit  Sal- 
petersäure Ton  1,15  bis  1,20  spec.  Gewicht,  und  wusch 
das  Ungelöste  mit  der  in  meinem  früheren  Aufsatze  ge- 
nauer angeführten  Vorsicht  aus.  Der  Bückstand  gab,  bei 
100^  getrocknet,  folgende  Besultale. 

1,8875  Grm.  verloren  durch  Glühen  in  einem  Strome 
von  Kohlensäure -freier  atmosphärischer  Luft  0,0345  Grm. 
Wasser  und  0,103  Grm.  Sauerstoff,  während  1,750  Grm. 
im  Glasschiffchen  zurückblieben.  Dieser  Bückstand  ent- 
hielt noch  etwas  Kali,  denn  im  Wasserstoff  geglüht,  gab 
er  nur  0,189  Grm.  Wasser,  was  0,168  Grm.  Sauerstoff 
entspricht.  1,750  Grm.  Wismuthoxjd  müfsten  aber  0,1773 
Grm.  Sauerstoff  gegeben  haben.     Auch  erhielt  ich,  ^Is 

icb 
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üe:  ich  den  Rückstdnd  im  Schiffchen  in  Salpetersäure  auf- 
lii  lOste,  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Ammoniak  fSUte, 
und  den  ausgewaschenen  und  getrockneten  Niederschlag 
VflD  glühte  und  wog,  nur  1,7235  Grm.  Wismuthoxyd;  es  war 
d  ren  also  1,750  — 1,7235=0,0265  Grm.  Kali  in  der  Ver- 
bindung noch  enthalten  gewesen.  Die  directe  Bestim- 
mung des  Kalis  war  nicht  ausführbar,  weil  es  beim  Glü- 
hen in  Wasserstoff  das  Glasschiffchen  angegriffen  hatte. 
Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  in  Procen- 
ten  ist  also: 


ProceDt. 

Wismuth 

82,06 

Sauerstoff 

14,71 

Kali 

1,40 

Wasser 

1,83 

100. 

* 

Berechnet  man  hiernach  die  Zusammensetzung  des 
Wismuthoxjds  für  sich  in  Procenten  mit  Weglassung 
des  Kalis  und  des  Wassers,  so  erhält  man: 

Gefunden.  Berechnet. 

Wismuth        84,80      84,18      2Bi 
Sauerstoff       15,20      15,82      50 

100      loa 

Aus  dieser  Analjise  folgt  offenbar,  dafs  die  nach 
Arppe's  Methode  dargestellte  Wisrauthverbindung  je- 
denfalls mehr  Sauerstoff  enthält,  als  die,  deren  Analjrse 
ich  in  meiner  früheren  Arbeit  angeführt  habe.  Diese 
besteht  nämUch  aus: 

Wismuth  86,93  Proc.     Bi 

Sauerstoff  13,07  Proc,      20 

.100. 

Auf  der  anderen  Seite  fehlen  aber  noch  0,62  Proe. 
Sanesstoff,  um  das.  Resultat  der  Analyse  mit  der  Berech- 

PoggendoHPs  Annal.  Bd.  LXIII.  36 
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nung   nach  der    FonncI   Bi  genau   Gberein stimmend    za 
macben.     Da   ich   deshalb   verinuthete,  durch  das  anhal- 
tende Trocknen  bei  100"  möchte  auch  etwas  Sauerstoff 
mit  fortgegangen  sejn,  so  anaijsirte  ich  eine  andere  Por- 
tion  derselben  Substanz   noch    einmal,   ohne  sie  vorher 
einer  Wärme  von  100''  auszusetzen.      Ich  uuterliefs  je- 
doch bei  dieser  Analyse,  wie  bei  den  folgenden,  die  Re- 
duction  des  Wismuthoxjds,   welches  nach  dem  Glühen 
der  Substanz  im  Luftstrome  im  Glasschiffchen  zurückge- 
blieben war,  weil  dadurch  die  directe  Bestimmung  des 
Kalis  unmöglich  gemacht  worden  wäre.    Statt  dessen  löste 
ich  denselben  in  Salpetersäure  auf,  schlug  das  A^ismuth- 
oxyd  mit  kohlensaurem  Ammoniak  nieder,  und  bestimmte 
das    in    der    abfiltrirten   Flüssigkeit   enthaltene   Kali   als 
schwefelsaures  Salz.  ' 

Auf  diese  Weise  erhielt  ich  aus  0,856  Grm.  der 
Substanz  0,7315  Grm.  Wismuthoxyd,  0,0443  Grm.  Sauer- 
stoff, 0,060  Grm.  Wasser  und  0,0194  Grm.  Kali.  Diels 
entspricht  folgender  procentischen  Zusammensetzung: 


Wismutb 

76,80 

Sauerstoff 

13,83 

KaU 

2,27 

Wasser 

7,01 

99,91. 

Berechnet  man  hiernach  die  Zusammensetzung  des 
Wismuthoxyds,  das  in  dieser  Verbindung  enthalten  ist, 
ffir  sich,  so  erhälf  man: 

Gefunden.  Berechnet. 

Wismuth  84,74  84,18        2Bi 

Sauerstoff  15,26  15,82        50 

100  100. 

Diefs  stimmt  mit  der  ersten  Analyse  TolIkommeD 
fibereiD,  so  dafe  also  durch  Sauerstoffverlust  beim  Trock- 
ne» ^r  Substans  die  Dilfereoz  in  der  gefundenen  und 
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berechneten  ZusammeosetzuDg  derselben  nicht  erklärt 
Mrerden  kann. 

Ich  stellte  daher  die  Verbindung  auf  dieselbe  Weise 
nocbiBaU  dar,  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dafs  ich 
die  Digestion  mit  Salpetersäure  sehr  lange  fortsetzte,  in 
der  Voraussetzung,  dafs  dadurch  mehr  Wisniuthoxjrd  aus- 
gezogen würde.  Die  Analyse  der  so  erhaltenen  Wis* 
muthsäure  gab  aber  noch  weniger  Se^uerstoff,  als  ich  in 
den  beiden  vorigen  erhielt. 

2,8Bi3  Grm.  derselben  bestanden  aus  2,6315  Grm. 
Wismuthoxjd,  0,145  Grm.  Sauerstoff,  0,0227  Grm.  Kali 
und  0^0758  Grm.  Wasser.  Diefs  giebt  folgende  procen- 
tische  Zusammensetzung: 


Wismuth 

81.99 

Sauerstoff 

14,27 

Kali 

0,79 

Waaser 

2,63 

99,68. 

Wird  hieraus  die  Zusammensetzung  der  in  der  Vcr- 
bindung  vorhanden  gewesenen  Wismuthsäure  berechnet, 
so  findet  man: 

Gefonded.  Berechnet. 

Wismuth  85,18  84,18      2Bi 

Sauerstoff  14,82  15,82       50 

■         *  ■  ■■       ■' 

100.  100. 

Da  ich  so. durch  anhaltend^  Digestion  mit  Salpeter- 
säure das  Entgegengesetzte  von  dem  bewirkt  hatte,  was 
ich  bewirken  wollte,  so  hoffte  ich  durch  Untersuchung 
des  noch  gar  nicht  mit  Salpetersäure  behandelten  dun- 
kelrothen  Pulvers  zu  einem  besseren  Resultate  zu  gelan- 
gen. Ich  stellte  dasselbe  daher  mit  der  Vorsicht  dar, 
dafs  ich  das  Hindurchleiten  eines  schnellen  Stroms  von 
Chlorgas  durch  das  Gemisch  von  Kalihjdrat  und  Wis- 
mutboxyd  sehr  lange   fortsetzte,  weshalb  ich  auch  eine 

36* 
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sehr  grofse  Quantität  Kali  zu  dem  Versuche  anwenden 
mufste. 

0,9025  Gnn.  der  bei  100°  getrockneten,  mit  Salpe- 
tersäure nicht  behandelten  Substanz  gaben  bei  der  Un- 
tersuchung 0,719  Grm.  Wismuthoxyd,  0,0422  Grm.  Sauer- 
stoff, 0,1168  Gnn.  Kali  und  0,021  Grm.  Wasser.  Diefs 
beträgt  in  Procenten: 

Wismuth  71,59 

Sauerstoff  12,75 

Kali  12,94 

Wasser  2,33 


99,61. 

Berechnet  man  sonach  die  Zusammensetzung  der 
Wismuths&ure ,  welche  in  dieser  Verbindung  TorhandeD 
war,  so  erhält  man: 

Geümden.        Berechnet. 

Wismuth  84,88  84,18        2Bi 

Sauerstoff  15,12  15,82         50 

Too  lÖÖ 

Auch  auf  diese  Weise  ist  es  mir  also  nicht  gelun- 
gen eine  Wismuthsäure  darzustellen,  deren  Analyse  Zah- 
len, lieferte,  die  mit  der  nach  der  Formel  berechneten 
genau  übereinstimmten»  Dennoch  scheint  mir  dieselbe 
dadurch  bestätigt  zu  werden,  da  wohl  nichts  wahrschein- 
licher ist,  als  dafs  eine  geringe  Menge  Wismuthoxjd 
oder  im  Allgemeinen  von  einer  niedrigeren  Oxydations- 
stufe des  Wismutfas  dem  wismuthsauren  Kali  beigemengt 
gewesen  sejn  möchte. 

Folgende  Betrachtung  bestätigt  diefs.  Der  Sauer- 
^toffgehalt '  des  Kalis  verhält  sich  nach  der  Analyse  in 
dieser  Verbindung  zu  dem  des  Wassers  ziemlich  genau 
wie  I  :  1.  In  der  gefundenen  Quantität  Kali  sind  2,19, 
im  Wasser  2,07  Sauerstoff  enthalten.  Nimmt  man  nmi 
an,  ein  Atom  Kali   sej  in  der  analj^sirten  Substanz  mit 
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eiuein    Atom  Wasser    und   eiueoi   Atom   Wismulhstture 

=Si  vereinigt,  and  berechnet  man  danach  die  Quanti* 
tat  derselben,  so  findet  man  69,34  dieser  Verbindung, 
welche  aus  10,97  Sauerstoff  und  58,37  Wismuth  beste- 
hen würde.  Gefunden  w^r  aber  12,75  Sauerstoff  und 
71,59  Wismuth.  Es  bleiben  also  noch  1,78  Sauerstoff 
und  13,22  Wismuth  übrig,  welche  nicht  in  Verbindung 
mit  dem  Kali  und  Wasser  gewesen  seyn  konnten.  13,22 
Wismuth  würden  aber  1,49  Sauerstoff  aufnehmen,  um 
Wismuthoxjd  zu  bilden,  also  nur  um  0,29  weniger,  als 
die  Rechnung  ergeben  hat.  Es  scheint  also  daraus  her- 
vorzugehen, dafs  die  analjsirte  Substanz  in  der  That  eine 

•  •  • 

Mischung  von  Wismuthoxyd  =:Bi  und    wasserhaltigem 

■  • 

•  •  ■        ■  • 

wismuthsauren  Kali  =BiK+H  sey. 

Wenn  ich  auch  auf  diese  Rechnung  nicht  grofsen 
Werth  legen  will,  so  scheint  mir  doch  mit  Bestimmtheit 
aus  der  Analyse  hervorzugehen,  dafs  der  Name  Säure 
dieser  Oxydationsstufe  des  Wismuths  mit  Recht  ertheilt 
wird,  da  sie  eine  so  bedeutende  Menge  Kali  zu  binden 
im  Stande  ist.  Ob  aber  wirklich  die  rothe  Substanz  ein 
Gemenge  von  Wismuthoxyd  und  wasserhaltigem  wismuth- 
sauren Kali  ist,  das  kann  erst  dann  als  bewiesen  be- 
trachtet werden ,  wenn  es  gelungen  seyn  wird,  die  Ver- 
bindung frei  von  Wismuthoxyd  darzustellen. 

Ich  kann  Jedoch  nicht  unterlassen  bei  dieser  Gele- 
genheit darauf  aufmerksam  zu  machen,  wie  grofs  die  Ana- 
logie ist,  welche,  nach  Arppe's  und  meinen  Versuchen, 
zwischen  den  Verbindungen  des  Wismuths  und  denen 
des  Antimons  stattfindet.  Von  beiden  Metallen  kennen 
wir  keine  niedrigere  Oxydatioiisstufe,  als  die  des  Oxyds 

zsR  darstellen.  Die  grofse  Aehnlichkett  vieler  entspre- 
chenden Verbindungen  dieser  Oxyde  mit  Säuren  ist  all- 
gemein bekannt.  Ferner  bilden  beide  Metalle  ein  Oxyd, 
das  auf  ein  Atom  Metall  zwei  Atome  Sauerstoff  enthält. 
Diese  Verbindungen  haben  beide  die  Eigenschaft,  sich 
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mit  Kali  za  unllfolicfaen  KOrpern  za  vereinigen,  ohne  ddi 
man  daraus  den  SchloÜB  ziehen  könnte,  daCs  sie  eiget- 
tbfimliche  Säuren  sejen.  Man  kann  sie  wenigstens  aoek 
als  Verbindungen  der  folgenden  SSare  mit  dem  Oiyk 
betraditen.  Endlich  bilden  1>eide  eine  wahre  SSore,  die 
auf  zwei  Atome  Metall  ffinf  Atome  Sauerstoff  entbäl 
nnd  in  Wasser  anlöslidi  ist. 

Wie  noth wendig  es  ist,  eine  sehr  coocentrirte  b- 
lilösung  zur  Erzeugung  der  Wismuthsfture  anznwendct 
zeigte  mir  ein  allein  um  deswillen  verunglückter  Venock 
sie  darzustellen.    Eine  nur  um  Weniges  Tennebile  Ver 
dfknnung  derselben  hatte  zur  Folge,  dab  das  Wisonlk- 
oxjd  durch  Chlorgas  nicht  in  ein  rothes,  sondern  in  ea 
fast  schwarzes  Pulver  verwandelt  wurde.    Als  darauf  der 
ausgewaschene  Niederschlag  mit  Salpetersäure  mehrfad 
digerirt  wurde,  nahm   er  die  braune  Farbe  an,  wdcke 
dem  Wismuthsuperoxjd  eigen  ist.    Es  schien  mir  daher 
wohl  der  Mühe  wertb  zu  seyn,  zu  untersuchen,  ob  dieser 
Miederschlag  nicht  in  der  That  Wismuthsuperoxjd  sej. 
Aus    1,233  Grm.  dieser  Substanz  erhielt   ich  iM'f 
Grm.  Wismuthozyd,  0,0443  Grm.  Sauerstoff  0,025  Gr«. 
Kali  und   0,0192  Grm.  Wasser.      Diefs  giebt  in  ?rfh 
*  centen: 

Wismuth  83,60 

Sauerstoff  13,03 

KaU  2,03 

Wasser  1,56 

100,22. 
Berechnet  man  hiemach  die  Zusammensetzung  dei 
in  der  Verbindung  enthaltenen  Oxyds  des  Wismuths  d 
Weglassung  des  Kalis  und  des  Wassers,  so  findet  maO' 

GeToDdcn.   Bereclmet 

Wismuth  86,52      86^3      Bi 

Sauerstoff  13,48      13,07      20 

100  100. 
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Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  iu  der  Ihat  auch  auf 
diese  Weise  dasselbe  Wismuthsuperoxjd  erhalten  wird| 
welches  ich  früher  durch  Einwirkung  von  Cblar  puf  ein 
Gemenge  von  Wismuthoxyd  und  warmer,  höchst  con« 
centrirter  Kaliiösung,  und  nachheri^  Digestioii  des  aus- 
gewaschenen Niederschlags  mit  Salpetersäure  dargestellt 
habe.  Die  Zusammensetzung  des  in  dem  vorliegefiddn 
Falle  vor  der  Digestion  mit  Salpet^rsäuiie  erhaltenen 
schwarten  Pulvers  habe  ich  nicht  ermittelt  Wahrschein- 
lich ist  es  eine  Verbindung  von  Wismuthsuperoxjd  mit 
Kali  in  einem  anderen  Verhältnifs,  als  dasjenige,  wel- 
ches dem  in  meiner  froheren  Abhandlung  über  diesen 
Gegenstand  besprochenen  Wismuthsuperoxyd^Kali  ent-* 
spricht. 

Da  ich  weifs,  dafs  Hr.  Arppe  im  Laboratorium  de« 
Hrn.  Geh.  Raths  Mitscherlich  mit  weiteDem  Verfolg 
seiner  Arbeit  über  die  Verbindungen  des  Wismutbs  be^ 
schäftigt  ist,  andererseits  aber  meine  Zeit  durch  verscbii9^ 
dene  Arbeiten  aus  dem  Gebiete  der  organiscbea  Chemie 
in.  Anspruch  genommen  ist,  so  überlasse  ich  gern  fenem 
talentvollen  Chemiker  dieses  nicht  uninteressante  Feld 
zvtr  Untersttchong.  Ich  habe  nur  noch  einige  Versucht 
kimuzufügen,  die  ich  zur  Darstellung  eines  Wismuth* 
Oxyduls  angestellt  habe. 

Ich  hoffte  nämlich,  dafs  das  phösphoraaure  Wis* 
mutboxjd  durch  reducirende  Mittel  nur  so  weit  von  Sauer* 
Stoff  befreit  werden  würde,  dafe  daraus  ein  phoapbor- 
saures  Wismutboxydul  sich  erzeugte.  Wenn  auch  in 
Beziehung  darauf  die  folgenden  Versuche  verneinend  ant* 
wortaten,  so  kann  ich  doch  nieht  unterlassen  ihre  Rer 
sultate  hier  anzuführen. 

Das  zu  den  Versudien  angewendete  phosphorsaure 
Wismuthoxyd  wurde  durch  Fitflung  einer  Auflt^sUQg  .yon 
salpetersaurem  Wismuthoxyd  in  Salpeterstture  mitphos- 
phorsaurem  Natron  dargeatettt«  Da  es  in  SolpeteFstiit^ 
nur  8«br  sebwer  sieb  aofllHBt,  so  arhsll  maor  esdurd 
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Auswaschen  mit  nach  und  nach  immer  verdQnnferer  Sal- 
petersSure  leicht  rein.  Ea  ist  ein  weifses  krystalBniscbcs 
Pulver,  das,  Über  einer  Berzelius'schen  Lampe  erhitzt, 
nur  Spuren  von  Wasser  abgiebt,  und  dabei  nicht  schmilzL 

Wird  es  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas  erhitzt, 
so  reducirt  sich  sowohl  das  Wismuthoxjd  als  die  Phos- 
phorsfture;  es  entsteht  Phosphorwismuth,  das  aber  ime- 
derum  bei  der  angewendeten  Hitze  den*  Phosphor  Zorn 
Theil  fahren  läfst.  Es  bleibt  also  ein  phosphorhaltiges 
Wismuth  zurück,  während  Wasser  und  Phosphor  sich 
verflüchtigen. 

Ganz  anders  verhält  sich  das  Kohlenoxydgas.  lo 
einem  aus  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  erzeugten  Ge- 
misch desselben  mit  Kohlensäure  konnte  bei  der  Hitze, 
welche  ein  Glasrohr  aushält,  keine  Veränderung  an  die- 
sem Salze  bemerkt  werden.  Es -zeigt  sich  ako  auch  hier, 
dafs  dieses  Gas  weit  schwächer  redudrend  wirkt,  als 
Wasserstoffgas. 

Schmilzt  man  Wismuthoxjrd  mit  Phosphorsalz  zu- 
sammen, und  erhitzt  die  Masse  im  Wasserstoffstrom,  so 
wird  gleichfalls  metallisches  Wismuth  ausgeschieden,  hn 
Kohlenoxjdgase  dagegen  konnte  ich  keine  deutliche  Re- 
duction  des  Oxyds  her^'orbringen;  das  Platinschiffchen, 
in  welchem  die  geschmolzene  Masse  sich  befand,  zeigte 
nur  an  einigen  Stellen  dunklere  Flecke;  als  wenn  hier 
eine  Legirung  von  Platin  mit  Wismuth  entstanden  wäi«. 
Wurde  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  ausgekocht 
und  der  unlösliche  Rückstand  abfiltrirt  und  ausgewa- 
schen, so  blieb  eiü  weifses  pulvriges  phosphorsanres  MViß- 
muthoxyd  zurück,  das  mit  dem  durch  phosphorsaures  Na- 
tron gefällten  in  seinen  Eigenschaften  übereinstimmte,  nur 
war  es  vor  dem  Löthrohre  schmelzbar,  was  das  auf  nas- 
sem Wege  bereitete  nicht  ist 

Eittdlich  habe  ich  noch  die  Analyse  des  auf  nassem 
Wege  dargestellten  Wismnthoxjds  anzuführen. 

0,7153  Grm»  des  geglühten  Salzes  wurden  in  Sab- 
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sl^ure,  worin  es  weit  leichter  löslich  ist,  als  in  Salpe* 
tersätire»  aufgelöst,  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff- 
gas gefällt,. und  auf  die  gewöh&licbe  Weise  das  Wis-, 
muthoxjd  bestimmt.  Ich  erhielt  0,549  Grm.  Aus  der  vom 
Schwefelwismuth  abfiltrirten  Flüssigkeit  suchte  ich  die 
Phosphorsäure  nach  der  Berthier'schen  Methode  mit- 
telst Eisen  zu  bestimmen:  allein  obgleich  ich  auf  eine 
Menge  von  0,1663  Grm.  Phosphorsäure,  die  höchstens 
vorbanden  seyn  konnten,  fast  0,5  Grm.  Eisen  anwen- 
dete, so  enthielt  doch  die  von  dem  Phospborsäure  ent- 
haltenden Eisenoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  noch  ziemlich 
viel  von  dieser  Säure,  woraus  hervorgeht,  dafs  man  nach 
dieser  Methode  nicht  ein  genaues  Resultat  zu  erhalten 
hoffen  darf.  Berechnet  man  aber  die  Phosphorsäure  nach 
Bestimmung  des  Wismutboxjds  aus  dem  Verlust,  so  er- 
hält man  folgende  Zusammensetzung: 

GefuadcD.      Berechnet. 

Wismuthoxyd         76,75        76,84        ßi 
Phosphorsäure         23,25         23,16         P 

.       lOQ  100 

Um  aber  die  Phosphorsäure  auch  direct  zu  bestim- 
men, analjsirte  ich  eine  neu  dargestellte  Probe  des  Sal- 
zes auf  die  Weise,  dafs  ich  nach  Abscheidung  des  Wis- 
nulboxjds.die  Phosphonsäure  mit  Chlprcaldum  und  Am- 
moniak bei  möglichstem  Abschlufs  d^r  Luft  fällte.  Der 
so  erhaltene  phosphorsaure  Kalk  wurde  geglüht  und  ge- 
wogen, dann  in  Salzsäure  wieder  aufgelegt,  wobei  keine 
Spur  von  Kohlensäure  sich  entwickelte,  und  mit  Schwe- 
felsäure und  Alkohol  der  Kalk  niedergeschlagen  und  be- 
stimmt. Ich  fand  ako  die  Menge  der  Phosphorsäure  da- 
durch, dafs  ich  die  so  gefundene  Quantität  Kalkerde 
von  der  des  phosphorsauren  Kalks  abzog. 

Aus  0,7215  Grm.  des  geglühten  Salzes  erhielt  ich 
0,552  Grm.  Wismuthoxyd  und  0,364  Grm.  phosphorsau- 
ren  Kalk,    der,  wie  oben  erwähnt,  behandelt,  0,4755 
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Groi.  schwefelsaure  Kalkerde  lieferte.  Es  waren  also 
0,1665  Grm.  Pbosphorsäure  iii  der  Verbiodung  gewesen. 
Diefs  entspricht  folgender  ZusamnieDsetzung : 

Gefunden.      Berechnet. 

Wismulhoxyd         76,51         76,81         Si 
Phosphorsäure        23,08        23,16        P 

~1®^9^     100. 

Die  Formel  für  diese  Verbindung  ist  also: 

P  Bi. 

■  « 

Berlin,  den  19.  Deceinber  1844. 


VII.     lieber  das  2'erperittnölhydrat ; 
von  C.  Rarnmelsberg. 


jDlanchet  und   Seil  ^)  haben   diese  Substanz  zuerst 
untersucht,  und  darin  gefunden: 

Kohlenstoff  70,91 

Wasserstoff         12,05 

Sauerstoff  17,04 

loö! 

woraus  sie  die  Formel  C'«H««»0'^  oder  C^«H»»+2H'0 
ableiteten. 

Dumas  und  Peligot  ^)  erwähnten  später  eines 
krjstallisirten  Hydrates  des  Terpentinöls,  dessen  Zusam- 
mensetzung war: 

Kohlenstoff  63,8 

Wasserstoff  11,4 

Sauerstoff  24,8 


100 


1)  AnMlen  der  Pharm.  M,  6«  S.  267. 

2)  Annai,  €Um,  /%«.  T.  LFil  p.  d34. 
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und  erhielten  dasselbe  Resoltat  an  Krystallen  aus  Ba- 
silicum-  uod  KardamomöL  Sie  schlössen  daraus,  die 
Verbindung  sey  C'^H^'^O^ssC'^H^^+SH' O. 

Wiggers  ^)  und  Hertz  ^ )  haben  aufserdem  Beob* 
achtungen  über  die  Bildung  dieser  Substanz  mitgetbeilt, 
deren  Zusammensetzung,  nach  Mitscherlich,  die  von 
Dumas  und  Peligot  gefundene  ist  ^). 

Ich  erhielt  Tor  längerer  Zeit  einige  wohl  ausgebil- 
dete Krystalle  dieser  Substanz,  welche  eine,  nähere  krj- 
stallographische  Bestimmung  zuliefsen;  sie  hatten  sich  bei« 
Aufbewahren  eines  offidnellen  Gemisches  von  Terpen* 
tinöl,  Salzsäure,  SpiriU  CocUean  und  Spirü.  SerpjrlU 
abgesetzt 

Da  die  bisherigen  Analysen  um  1  At.  Wasser  dif- 
feriren,  so  stellte  ich  eine  Elementaranalyse  mit  den 
schwach  bräunlich  gefärbten  Krystallen  an,  weiche  fol- 
gendes Resultat  gab: 

0,462  Grm.  der  Substanz,  mit  Kupferoxyd  in  einem 
Strom  von  Sauerstoffgas  verbrannt^  lieferten  1,085  Koh- 
lensäure =0,29591  Kohlenstoff  und  0,445  Wasser  =0,04899 
Wasserstoff,  mithin  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff  64,05 

Wasserstoff         10,61 
Sauerstoff  25,34 

100. 

Diese,  mit  den  Angaben  von  Dumas  und  Mitscher- 
lieh  übereinstimmende  Zusammensetzung  giebt  bei  der 
Berechnung: 

10  At.  Kohlenstoff       750,00  =63,17 

22    -    Wasserstoff      137,28  =11,56 

3    -    Sauerstoff         300,00  =25,27 

1187,28         100. 

1)  Annalen  der  Pharmade,  Bd.  33  S.  3SB. 
^)  Poggendorfrj  Amialeii,  Bd.  44  S;  190. 
3)  Lehrbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.  I,  436. 


i    ' 


572 

Da  keine  Reinigung  der  Subsianz  durch  Umkrjslal^ 
lisiren  vorangegangeu  war,  um  die  Krystalie,  auf  deren 
Bestinunung  es  vorzugsweise  ankam,  nickt  zu  verlieren, 
80  konnte  das  Resultat  audi  nicht  ganz  genau  ausfallen. 


Die  Krystalie  sind  rhombische  Prismen,  zuweilen 
mit  einer  Abstumpfung  der  scharfen  Seitenkanten ;  in  der 
Endignng  eine  vierflächige  Zuspitzung,  'einem  Rhomben* 
octa^der  angehörend,  dessen  sdiärfere  Endkanten  zuwei- 
len durch  ein  auf  die  scharfen  Seitenkanten  des  Pris- 
mas aufgesetztes  Flächenpaar  abgestumpft  sind.  Sie  ge- 
hören mithin  zum  ein-  und  einaxigen  (zwei-  und  zwei- 
gliedrigen) System. 

Folgende  Figur  ist  eine  Ansicht  des  Krystalls  von 
den  Endflächen  ans: 


I.  Durch  Messung  mit  dem  Reflexionsgoniometer  fand 
ich  die  schärfere  Neigung  der  Prismenflächen  m :  m, 
welche  die  besten  Bilder  gaben ,  als  Mittel  von 
fünf  Beobachtungen  =77^  37'.  Daraus  folgt  der 
stumpfe  Winkel  des  Prismas,  oder  iti  :  ms:  102^  23'. 

II.  Als  Mittel  von  sieben  Messungen  ergab  sich  die 
Neigung  von  m  :  0,  oder  einer  Prismenfläche  zu 
der  des  Rhombenoctaeders  =126''  58'. 

Nehmen  wir,  mit  Weifs,  die  kürzere  Diagonale  pa- 
rallel der  Axe  a,  die  längere  parallel  b ,  und  stellen  Axe 
c  senkrecht,  so  folgt  aus  II  die  Neigung  der.  Octaeder- 
flächen  zur  Axe  c=:b3^  2'. 
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III.     Die  Neigung  zweier  Octaederflächen  in  den  schär- 
feren  Endkanten  fand  sich  =125"  18',  doch  wa- 
ren die  Bilder  nicht  scl^irf  genug  zu  einer  genauen  Beob- 
achtung. 

Die  Flächen  h  und  s  habe  ich  nur  an  einigen  Kry- 
stallen  beobachtet,  die  ich  nicht  messen  konnte. 

Mittelst  der  bekannten  Formeln  f(ir  das  zwei-  und 
zweigliedrige  System  berechnen  sich  •  aus  I  und  II  fol- 
gende Winkelgsöfsen: 

0  :  0  in  den  schärferen  Endkanten  =124^  6'  47". 
0  :  0  in  den  stumpferen  Endkanten  =135 "^  43' 8^4. 
0  :  0  in  den  Seitenkänten  =73''  56'. 
0  :  5=I52°3'23",5. 

Die  schärferen  Endkanten  —  oder  deren  Abstumpfungs- 
flächen s  in  den  Seitenkanten  des  BhombenoctaS- 
ders  =50«  3(y  21",32. 

Dieselben  in  den  Endkanten  =129<>  29'  38",68. 

Dieselben:  Axe  b  =25<'  15'  10^66. 

Dieselben:  Axe  rä=64<>  44' 49",34. 

Die  stumpferen  Endkanten  —  in  den  Seitenkanten  des 

Bhombenoctagders  =60<>  5(y  7",4. 

Dieselben:  Axe  a=30°  25'  3",7, 

Dieselben  in  den  Endecken  slig""  9'  52",6. 

Dieselben:  Axe  £?=59«  34'  56",3. 

0:0  jenseits  der  Axe  r=106°  4'. 

m  :  Ä=128°  48' 30". 

h  :  5=115°  15'  10",66. 

Berechnet  man  das  Axenverhältnifs,  so  ist  die  Axe 
a  die  Tangente  des  halben  scharfen  Winkels  d^s  Pris> 
mas,  d.  h.  von  38^  48'  30",  während  Axe  c  die  Tangente 
des  Neigungswinkels  der  schärferen  Endkanten:  6,  d.  h. 
von  25^  15'  1Ö",66  ist;  daraus  folgt: 

*  :  ö  =  l  :  lg  ig  38«  48'  30"=r9,9053965=%^  0,80426 
und : 
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b.c:ssl  :  IgigOlh''  15"' 10,66s=:9»67366Q2£r  ^0,47169. 
Also: 
a.bi  ^=0,80426  :  l  :  0,47160. 


VIII.      lieber  ein  in  den  Nadeln  von  pinus  sil- 

€>estris  enthaltenes  ätherisches  Oel; 

von  Robert  Hagen. 


jDei  der  Darstellung  der  sogenannten  WaUfPoUe  aus 
den  Nadeln  von  pinus  sihestris  gewinnt  Hr.  Weifs, 
in  Ziegenhals,  als  Nebenproduct  ein  ätherisches  Oel  in 
nicht  unbetr9ditlicb«r  Meag^,  indem  er  die  Nadeln  an- 
haltend mit  Wasser  kocht  und  die  eatweicbendea  Was- 
serdäropfe  Gondensii:^,  wobei  sich  auf  der  Oberfläche  des 
condensirten  Wassers  eine  Oelschicht  ansammelt,  die,  )e 
nach  dem  verschiedenen  Alter  der  angewandten  Nadeln, 
eine  mehr  oder  weniger  gelbgrüne  Farbe  besitzt. 

Hr.  Weifs  hatte  die  Güte  mir  sowohl  eine  Quan- 
tität des  ätherischen  Oels,  als  auch  des  mit  dem  Oele 
übergegangenen  Wassers,  zur  Untersuchung  zu  überge- 
ben ;  letzteres  besafs  eine  schwach  saure  Reactiony  die  von 
einem  geringen  Gehalte  an  Ameisensäure  herrührte. 

Das  ätherische  Oel  ist  dünnflüssig,  besitzt  eine  gelb- 
lichgrüne Farbe,  einen  angenehmen  aromatischen  Geruch, 
der  an  Lavendelöl  erinnert,  verbrennt,  angezündet^  mit 
stark  rufsender  Flamme,  und  hat  ein  specifisdies  Ge- 
wicht von  0,8959  bei  einer  Temperatur  von  12?  C;  in 
Alkohol  und  in  Aether  ist  es  löslich,  und  zwar  in  er- 
stem in  um  80  gröfserer  Menge,  je  wasserfreier  er  ist 
Kautschuck  wird  von  dem  Oele  mit  eben  so  gro&er 
Leichtigkeit  wie  von  Terpentinöl  gelöst.  Für  sich  der 
Destillation  unterworfen,  geräth   es  über  100°  in's  Ko- 
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dien,  wobei,  unter  fortirährendem  Steigen  des  Siedpunkts, 
an£BDg8  ein  farbloses,  später  ein  gelblich  gefärbtes  Oel 
überdestillirt  In  der  Retorte  bleibt  eine  geringe  Quan- 
tität eines  braunen  Harzes,  das  sich  bei  weiterer  Er- 
hitzung in  stinkende  Gase  und  zurückbleibende  Kohle 
verwandelt. 

Wird  das  rbhe  Oel  mit  Waiser  der  Desiillatioii  un- 
tÄ^brfen,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  ein  dönn- 
fkisstges  farbloses  Oel  Ober,  während  in  der  Retorte 
eine  geringe  Quantität  eines  grünen  zähflüssigen  Oeles 
zurückbleibt.  Das  dünnOüssige  Oel  bricht  das  Licht  stark» 
besitzt  einen  angenehmen  aromatischen  Geruch  und  ein 
specifisches  Gewicht  von  0,868  bei  12°  C;  von  schmel- 
zendem Kalibydrat  destillirt  es  ohne  Veränderung  seines 
Geruches  ab;  wird  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
Kalium  in  Berührung  gebra,cht,  so  zeigt  sich  keine  Re- 
action,  beim  Erwärmen  färbt  es  sich  jedoch  unter  Aus- 
scheidung von  braunen  Flocken  gelb.  .  Von  einer  durch 
Cfalorcalcium  getrockneten  Quantität  dieses  Oeles  gaben, 
der  Elementaranal jse  unterworfen: 

I.     0,3135     1,001  Kohlensäure  und  0,3245  Wasser 
iL  0,222      0,7075  -  -     0,234 

oder  im  Hundert: 

I.  ir. 

Kohlenstoff        88,287  88,126 

Wasserstoff        11,502  11,711 

99,789  99,837.  . 

Dieses  Oel  bat  demnach  dieselbe  proce^tische  Zu- 
sammensetzung wie  das  Terpentini^l,  ist  )^edoch  in  sei<> 
nem  Gerodii,  wie  in  seinem  Verbalten  zu  trocknem  salz- 
saurem  Gase  wesendich  von  demselben  verschieden.  Lei- 
te! man  einca  Strom  trocknen  salzsauren  Gases  durch 
dieses  Oel,  so  absorbirt  es  dasselbe  unter  Wjtameent- 
wkilung  in  bedeutender  Quantität  und  nimmt  dabei  eine 
schwarzbraune  Farbe  an,  giebt  jedoch  nur  sehr  schwierig 
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einen  festen  Campher.  Obwohl  ich  za  wiederholten  Ma- 
len mehrere  Unzen  dieses  Oeles  der  Einwirkung  tob 
salzsauram  Gase  unterworfen  habe,  so  gelang  es  mir  je- 
doch nur  ein  Mal  eine  geringe  Quantität  eines  festen 
Camphers  zu  erhalten,  die  jedoch  leider  nicht  zu  einer 
Elementaranaljse  ausreichte. 

Es  geht  aus  dem  Obenstdienden  'hervor,  dafs,  eben 
so  wie  es  bei  den  Nadefai  von  pinus  abies  durch  'Wöh- 
1er ')  nachgewiesen  ist,  in  den  Nadeln  v<mi  pinus  sihesins 
ein  eigenthümliches,  dem  Terpentinöl  isomeres  Oel  ein- 
halten ist 


IX.     lieber  einige  im  Kreise  der  Kohlenzinkkette 

beobachteten  Lichterscheinungen; 

von  TV.  Th.  Casselmanri. 

[Ans  desseQ  Inangiiral-QUf^aUoii:  Uieber  dU  gtUponisehe  Kohien- 
unkkette  etc.  (Marburg  1843),  aU  Znsats  zu  S.  476  des  vorigca 
Hefts.] 

t^chlieCst  man  eine  vielpaarige  galvanische  Säule  durch 
zwei  sich  berührende  Kohlenspifzen,  so  beginnen  die 
Berfihrungspunkte  zn  glühen,  und  werden  die  Spitze 
dann  von  einander  entfernt,  so  zeigt  sich  zwischen  ihnen 
ein  äufserst  intensiver  Lichtbogen,  der  schon  sehr  häufig 
beobachtet,  aber  bisher  noch  nicht  Gegenstand  genaue- 
rer Untersuchungen  gewesen  ist. 

Er  hat  zw^i  fast  weiüs  glühehide  Punkte,  von  denen 
der  gröfste  Theil  seiner  Leuchtkraft  auszugehen  scheint, 
zu  Anfangspunkten,  welche  ursprünglich  mit  den  Be- 
rührungsstellen  zusammenfallen ,  später  aber  nach  einem 
complicirten  Gesetze,  worüber  weiterhin  mdir,  ihre  Stel- 
lung verändern;      Er  bildet  von  da  aus  einen  cylindiir 

sehen 

1)  AtlDaleaidef  GbeiDie  uiid.PheHTn4cie,'  Bd.  47  S.  237. 
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sehen  oder  eliipsoüdischeu  (oberseit8  convexen  und  nach 
der  Mitte  hhi  verdickten)  Bogen,  dessen  Sufsere  Be- 
gränznngsfläche  ebenfalls  ein  höchst  intensives  Licht  aus- 
sendet, wahrend  der  innere  Theil  nicht  leuchtend  zu  sejn 
scheint. 

So  lange  er  sich  zeigt,  sieht  man  deulKch  Kohlen- 
partikel von  der  als  Anode  ^)'  dienenden  Kohle  zur  Ka-* 
thode  übergetefhrt  werden,  und  in  jener  eine  Vertiefung, 
auf  dieser  eine  Erhabenheit  entstehen,  welcher  Umstand 
vermuthen  läfst,  dafs  der  Lichtglanz  durch  äüfserst  kleine 
glänzende  Koblentheilc^en  bewirkt  wird,  die  in  grofser 
Anzahl  vom  Strome  mit  fortgerissen  werden.  Ueberläist 
man  die  Kohlen  sich  selbst,  so  wird,  da  stets  etwas  Kohle 
verbrennt,  ihre  Entfernung  von  einander  immer  gröfs^er, 
und  der  Lichtbogen  immer  gestreckter,  so  dafs  er  zuletzt 
aus  zwei  konischen  Flammen  zu  b«slehen  scheint,  die 
an  ihren  Anfangspunkten  am  stärksten,  und  in  ihter  Ver- 
einigung am  sdiwächsten  leuchten.  Wird  endlich  die 
Entfernung  so  grofs,  dafs  der  Strom  die  leitenden  Koh- 
lentheilchen  nicht  mehr  von  der  einen  Kohle  zur  andern 
hinüber  zu  bewegen  vermag,  so  erlischt  die  Flamme. 
Die  stete  Bewegung  der  Kohlentheilcben,  so  wie  die 
durch  dieselbe  erhitzte  Luft  bewirken,  dafs  die  äufsere 
Begränzimig  des  Lichtbogens  in  keinem  Falle  schroff  ab- 
geschnitten, sondern  in  eine  schwächer  leuchtende  At-^ 
mosphäre  zu  verlaufen  scheint,  die  nach  oben  sich  wei- 
ter ausdehnt  als  nach  unten. 

leidet  rohe  Kohle ,  so  zubereitet  wie  die  negativen 
Erregerplatten  der  Säule  selbst,  die  beiden  Lichterzeu- 
ger, so  zeigt  sich  der  Bogen  nur  so  lange  zwischen  ihnen, 
als  sie  nicht  über  &"""  von  einander  entfernt  sind  ^);  die 

■ 

1)  PoggeDdorffs  AnnaleD,  Bd.  33  S.  303. 

2)  Diese  MaafsangabeD  beziehen  sich  natürlich  nur  auf  eine  Säule  von 
der  Stärke  der  angewandten.  —  [Die  Zubereitung  der  zu  diesen 
Versuchen  angewandten  Bunsen^schen  Kohle  findet  sich  beschrieben 
in  dies.  Annal.  Bd.  55  S.  265.     i».] 

PoggcndorfTs  Annal.  Bd.  LXTII.  37 
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Flamme  selbst  ist  onruhig  und  von  einem  knisternden 
Geräusch  begleitet.  Werden  aber  zwei  KohlenspitzeD 
vorher  in  verschiedene  Losungen,  zum  Beispiel  von  sal- 
petersaurem Strontian,  Borsäure  etc.,  eingetaudit,  stark 
geglüht,  so  zeigt  sich,  nach  vorgängiger  Berührung  ein 
sehr  ruhiger,  )e  nach  der  angewandten  Substanz  ver- 
schieden gefärbter  Lichtbogen,  der  selbst  bei  einer  Ent- 
fernung von  7  bis  8"*  nicht  erlischt,  und  von  keinem 
bemerkbaren  Geräusch  begleitet  ist. 

Interessant  ist  es,  die  Leuchtkraft  des  Lichts  dieses 
Flammenbogens  mit  der  anderer  Lichtquellen  zu  verglei- 
chen; ich  habe  daher  im  Vergleich  zu  der  LichtintensitSt 
einer  gewöhnlichen  Stearinkerze  die  der  Lichtbogen  ge- 
messen, welche  rohe  und  in  Lösungen  von  salpetersao- 
rer  Strontiauerde,  Aetzkali,  salpetersaurem  Kupferoxyd» 
Cblorzink,  Kochsalz,  Borsäure,  Borax  und  schwefelsau- 
rem Natron  eingetauchte  Kohlen  erzeugten.  Die  Kupfer-, 
Borsäul'e-  und  Strontian- Flammen  zeigten  beziehungs- 
weise eine  bläuliche,  grfinliche  und  rothe,  die  anderen 
eine  mehr  oder  weniger  gelbe  Färbung. 

Die  bisher  tiblichen  Methoden  der  Lichtmessnng  sind 
zur  Yergleichung  zweier  sehr  verschieden  intensiver  and 
verschieden  gefärbter  Lichter  vollkommen  unbrauchbar, 
weil  die  verschiedenen  Farben  stets  durchaus  folsche  Re- 
sultate bedingen;  ich  wandte  daher  ein  vom  Hrn.  Prof. 
Bunsen  zu  diesem  Zweck  eigends  construirtes  Photo- 
meter als  Mefsinstrument  an,  bei  welchem  jene  Fehler- 
quelle nur  in  höchst  geringem  Maafse  zu  beßirchten  ist  ')• 

Sein  wesentlichster  Xheil  ist  ein  Stöckchen  feines 
Papier  von  rechteckiger  Form,  4  bis  &"""  breit  und  10 
bis  12"'"  lang,  welches  zwischen  zwei  andere  quadrati- 
sche Stückchen  desselben  Papiers  von  etwa  6  bis  7  Qua- 
dratcenfm.  Gröise  gelegt  wird.  Letztere  werden  wieder 
«zwischen  zwei  mattgeschliffene  Glasplatten  von  derselben 
Gröfse  gelegt. 

In  dem  unteren  Theil  der  einen  Seitenwand  eines 

1 )  Kurz  beschrieben  schon  in  d.  Annal.  Bd.  60  S.  403. 
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rings  verschlossonen  prismatischen  Holzkastens  befindet 
sich  eine  kreisrunde  Oeffnnng  von  2  bis  3  Centimeter 
Durchmesser,  hinter  welche  jene  zusammtogeschichteten 
Platten  so  gelegt  und  durch  hölzenie  Querleisten  festge- 
klemmt werden,  dafs  das  kleinste  Papiersttickchen  in  der 
Mitte  des  Kreises  sich  befindet  Wo  die  Axe  des  Ka» 
stens  den  Boden  und  die  Decke  trifft,  werden  ebenfalk 
kreisrunde  Löcher  eingeschnitten,  und  die  ganze  Vor- 
richtung auf  eine  möglichst  gleichförmig  brennende  Benk^ 
1er 'sehe  Lampe  so  aufgesetzt,  dafs  der  Glascjlinder  der- 
selben durch  dies^  Löcher  geht,  und  die  Flamme  mit 
dem  Papiersttickchen  in  einer  und  derselben  horizonta<> 
len  Linie  liegt. 

In  einem  vollkommen  verdunkeltem  Zimmer  erblickt 
man  dann  nur  die  Oeffnüng  dieses  Instruments  transpa* 
rent  erleuchtet,  und  zwar  so,  dafs  das  kleine  Papier- 
sttickchen in  der  Mitte  dunkler  gegen  seine  Umgebung 
erscheint.  Zur  bequemen  Bezeichnung  will  ich  ersteres 
Py  letztere  U  und  die  Lampenflamme  L  nennen. 

Nähert  man  nun  in  einer  Linie  mit  JP  und  L  von 
vorn  gegen  U  ein  zweites  Licht  /,  so  bemerkt  man  zu- 
erst keine  auffallende  Veränderung  in  dem  Unterschiede 
der  Beleuchtung  von  P  und  U,  Ist  jedoch  das  Licht  / 
an  U  so  nahe  gerückt,  dafs  seine  Wirkung  darauf  die 
von  L  fibertrifft,  so  erscheint  P  gegen  ü  heller.  Zwi- 
schen beiden  Zustanden  liegt  einer  in  der  Mitte,  in  wel- 
chem beide  gleich  hell  sind,  und  die  Entfernung  mz 
von  27,  in  der  /  diesen  Zustand  hervorruft,  ist  das,  was 
durch  das  Instrument  zunächst  bestimmt  werden  soll. 

W^n  /  und  L  nicht  Licht  von  einerlei  Farbe  aus- 
strahlen, so  sind  auch  P  und  ü,  jedoch  nur  in  äufserst 
geringem  Grade,  verschieden  gefärbt.  Dennoch  hält  es 
auch  in  diesem  Fall  nicht  schwer,  die  Gröfse  von  z  ge- 
nau zu  bestimmen.  Experimentirt  man  nämlich  in  der 
Art,  dafs  /  gegen  U  bald  ober  z  genähert,  bald  darfiber 
entfernt,  und   P  dadurch  gegen    U  abwechselnd,  bald 

37* 
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eTident  heller,  bald  evident  dunkler  erscheint,  so  kann 
man  z  in  immer  engere  und  engere  Gränzen  einschlie- 
fsen;  und  nimmt  man  vielleicht  noch  gewisse  Merkmale 
zu  Hülfe,  z.  B.  die  beginnende  Verdunklung  eines  Theils 
von  Pj  etwa  der  Ränder,  der  oberen  oder  unteren  Hälfte 
etc.,  so  gelangt  mau  bald  zu  der  nöthigen  Uebung,  um 
z  fast  absolut  genau  bestimmen  zu  können.  Bedingt  ein 
anderes  Licht  /^  den  Zustand  gleicher  Beleuchtung  von 
P  und  tf  am.  der  Entfernung  z^,  so  vedialten  sich  die 
Gesammtintensitäten  von  /  und  /,  wie  z^  :  z^^. 

Zur  schätzenden  Yergleichung  des  Lichts  der  er- 
wähnten  Flammeabogaa^  mit  dem  einer  gewöhnlichen  Stea^ 
rinkerze  ist  dieses  Instrument  vollkommen  ausreichend, 
weil  bei  ihr  selbst  ein  FidUer  vnn  1  bis.  2  Zollen  nicht 
in  Betracht  kommen  kann.  Wollte  man  jedoch  absolnt 
genaue  Messungen  mit  ihm  vornehmen,  so  mfifste  man 
natürlich  eine  stets  gleichmäisig  brennende  Flamme  statt 
L  anwenden.  In  jedem  .  Falle  giebt  es  aber  genauere 
Resultate  als  die  Methoden  von  Rumford  und  Rits- 
ch ie,  weil  die  der  letzteren  durch  Farb^i Verschieden- 
heit bedeutend  unsicher  werden. 

Um  die  Genauigkeit  dieses  neuen  Lidhtmaafses  mit 
dem  Rumford'scheo  zu  verliehen,  stellte  ich  folgende 
Versuche  an: 

1)  Es  wurde  das  z  für  eine  gewöhnliche  Stearin- 
kerze 20  Mal  hinter  einander  bestimmt,  und  daraus  nach 
der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  ^ )  der  mittlere  Feh- 
ler m,  den  man  bei  einer  solchen  Anzahl  von  Beobach- 
tungen für  jede  einzelne,  und  der  fi^  den  man  für  das 
Mittel  furchten  mufs,  beide  in  Zollen  berechnet 

1)  Gerling:    Die   Aosgleichungsrechnunj    der  practischen   Geometrie, 
S.  38  bis  42. 
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Gröfse  von  t 

Abweichung 

Gröfse  von  s 

Abweichung 

in  Zollen. 

vom  Mittel. 

in  Zollen. 

vom  Mittel. 

5,25 

-0,0825 

5,10 

+0,0675 

5,40 

—0,2325 

5,00 

+0.1675 

5,00 

+0,1675 

5,10 

+0,0675 

5,30 

—0,1325 

5,10 

+0,0675 

5,20 

—0,0325 

5,00 

+0,1675 

5,00 

+0,1675 

5,20 

—0,0325 

5,20 

—0,0325 

5,20 

-0,0325 

5,10 

+0,0675 

5,30 

—0,1325 

5,25 

—0,0825 

5,25 

-^0,0825 

5,20 

—0,0325 

5,20 

—0,0325 

Mittel  =5",1675  ;  m=0",ll524  ;  ^=0",02577, 

2)  Die  Lampe  von  dem  aufgesetzten  Kasten  be- 
freit, erleuchtete  aus  einer  Entfernung  von  8",5  einen 
0",75  dicken  cylindriscben  Holzstab,  der  seinen  Schatten 
auf  eine  i"fi  Ton  ihm  entfernte  weifse  Fläche  ivarf.  Es 
wurde  eine  Stearinkerze  so  aufgestellt,  dafs  der  durch 
sie  bewirkte  zweite  Schatten  des  Holzstabes  dicht  neben 
den  ersten  fiel,  und  demselben  genau  gleich  erschien. 
Der  erste  Schatten  hatte  eine  gelbliche,  der  zweite  eine 
bläuHche  Färbung.  Die  Entfernung  der  Stearinkerze  von 
dem  Stabe  wurde  gemessen  und  die  Beobachtung  20  Mal 
wiederholt.  ^  Wie  man  sieht,  weichen  die  Beobachtungen 
mehr  von  einander  ab,  wie  die  obigen,  weshalb  sich 
nach  derselben  Rechnungsmethode  ein  gröfserer  zu  be- 
fürchtender Fehler  ergiebt,  sowohl  für 'die  einzelne  Beob- 
achtungen als  für  das  gezogene  MitleL 

Einzelne  Beobach-     Abweichung     Einzelne  Beobach-  '  Abweichung 
tuDg  In  Zollen.        Tom  Mittel        tung  in  Zollen.        vom  Mittel. 

5,5  —0,355  5,5  —0,355 

5,1  +0,045  4,8  +0,345 

5,1  +0,045  5,4  —0,255 

4,8  +0,345  5,0  +0,145 

5,1  +0,045  5,6  -«,455 

5,1  +0,045  5,0  +0,145 


44> 

+0,245 

5,5 

—0,355 

6,0 

+0,145 

5,0 

+0,145 
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EiiMclne  B— harit-»     Abweichuaf    Eioseliie  Beobadi-    Abweicboog 
tuDg  in  Zotleo.        Tom  Mittel        toii^  in  Zollen.        vom  MiueL 

5,4  —0,255 

5,2  —0,055 

4,9  +0,245 

5,0  +0,145 

Mittel  =5",145  ;  m=0",26794  ;  /i=0'',059912. 

Es  sollte  darch  jede  der  beiden  Beobachtungen  eine 
gewisse  Gröfse  aosgemittelt  und  berechnet  werden,  wel- 
chie  von  beiden  am  genauesten  beobachtet  worden  sey. 
Da  aber  der  Zustand  der  beiden  Lichter  nicht  stets  ge- 
nau derselbe  blieb,  so  wurde  schon  dadurch  ein  Fehler 
bedingt,  und  in  der  Tha(  sehen  wir  die  Fehler  eines  je- 
den der  beiden  Versuche  in  gewisse  Gruppen  zerfallen, 
welche  sich  dadurch  auszeichnen,  dafs  in  ihnen  lauter 
Abweichungen  vom  Mittel,  mit  demselben  Vorzeichen,  un- 
ter einanderstehen,  und  dafs  in  ihnen  ein  Wechsel  der 
Vorzeichen  seltner  statt  hat.  Die  Beobachtungen  war« 
den  in  der  Ordnung  angestellt,  in  welcher  sie  hier  stehen, 
weshalb  diese  Gruppirung  deutlich  auf  einen  Wechsel 
in  dem  Zustand  der  Lichter  hinweist.  Dieser  Wechsel 
kann  aber  bei  dem  ersten  Versuche  nicht  anders  gewe- 
sen seyn,  als  beim  zweiten,  da  beide  unter  dei]\selben 
Umständen  angestellt  wurden,  und  die  Differenz  in  den 
entstandenen  Irrthümern  mufs  daher  in  einer  geringeren 
Sicherheit  der  zweiten  Methode  ihren  Grund  haben. 

Bei  den  Versuchen  über  die  Lichtintensität  des  gal- 
vanischen Flammenbogens  wurde  das  Photometer  auf  ei- 
nem langen  Brette  so  aufgestellt,  dafs  j^ner  mit  P  und 
L  in  einer  horizontalen  Linie  lag,  und  die  Entfernung 
z,  in  welcher  P  xmA'ü  gleiche  Beleuchtung  zeigten,  an 
einer  auf  dieses  Brett  aufgetragenen  Skale  gemessen,  de- 
ren Nullpunkt  senkrecht  unter  dem  Flammenbogen  lag. 
Wöhrend  dieser  unten  näher  anzuführenden  Versuche 
wurde  zwischendurch  öfters  die  Entfernung  bestimmt,  in 
welcher   eine  Stearinkerze  P  und   ü  in  den    Zustand 
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gleicher  Beleuchtang  versetzte,  die  ieh  hier  und  in  der 
Tabelle  a  nennen  vr'AX.  Begreiflicfaervreise  konnten  diese 
letzteren  Versache  keine  vollkommene  Uebereinstimmung 
geben,  weil  sowohl  die  Lampenflamme,  wie  die  Stearin- 
kerze sich  änderte.  Da  jedoch  diese  Aendeniugendie 
Kerze  sicher  mehr  betrafen  als  die  Lampenflamme,  so 
glaube  ich  ein  nur  in  den  Grenzen  weniger  Zolle  unsi- 
cheres Resultat  mitzutheilen  (was  bei  der  Gröfse  der 
resultirenden  Zahlen  von  keinem  Belange  seyn  kannX 
wenn  ich  sämmtliche  Versuche  in  einzelne  Parthien  theile, 
and  für  jede  Parthie  den  vorgängigen  Zwischenversuch 
mit  der  Kerze  als  Einheit  der  Rechnung  zmn  Grund« 
lege. 

Die  Versuche  in  der  ersten  Tabelle  wurden  mit  ei«» 
ner  Säule  von  44,  die  in  der  zweiten  mit  einer  von  34 
Paaren  angestellt,  welche  schon  längere  Zeit  in  Gebrauch 
gewesen  war« 

Den  bei  weitem  gröfsten  Theil  seiner  Leuchtkraft 
verdankt  der  Lichtbogen  seinen  kreisförmigen  glühenden 
Anfangspunkten,  welche  ungefähr  1,5  bis  2,0  Quadrat-' 
milÜmeter  grofs  eeyn  mögen.  Es  läfst  sich  jedoch  ihre 
Gröfse  eben  so  wenig,  wie  die  einer  Stearinkerzenflamme 
ansmittein,  und  daher  das  Verhältnifs  der  absoluten  In- 
tensität jener  Lichter  nidbt  in  genauen  Zahlen  darstel- 
len. Die  Zahlen  der  Tabelle  unter  der  Ueberschrift: 
»Intensität,«  geben  nur  an,  wie  viele  Mal  das  Licht,  wel- 
ches von  der  um  Vieles  gröfseren  Kerzenflamme  aus- 
strahlte; nicht  aber,  um  wie  viel  das  Licht  eines  Punk- 
tes der  beiden  Kreise  das  eines  Punktes  der  Kerze  an 
Intensität  tibertraf.  Schätzt  man  )edoch  die  Länge  einer 
gewöhnlichen  Stearinkerzenflamme  auf  etwa  30  Millim. 
ihren  gröfsten  Durchmesser  auf  5  Millim.,  und  betrach- 
tet man  sie  als  einen  vollkommenen  Cjlinder,  so  ist  ihre 
leuchtende  Oberfläche  etwa  470  Quadratmillim.  grofs. 
Nimmt  man  nun  die  Gröfse  eines  leuchtenden  Kohlen- 
punkts, um  runde  Zahlen  zu  haben,  zu  2  Quadratmillim., 
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die  des  erleuchtenden  Theik  der  Kerzenflamme  zu  200 
QuadratmiUiiDM  so  ^firde  die  nach  den  Versuchen  be- 
rechnete Intensitm  des  galvanischen  Lichts  noch  100  Mal 
grOCser  sejn  als  sie  die  folgende  Tafel  angiebt,  und  das 
Maximum  der  durch  diese  Flammeübogen  erhaltenen  Licht- 
intensilät  die  einer  Kerzenflamme  um  117130  übertreffen. 
Da  das  Licht  des  Flammenbogens  sich  während  sei- 
ner ganzen  Daner  nicht  gleich  bleibt,  sondern  mit  der 
gröfeeren  Elntfemung  der  Pole  von  einander  weniger  in- 
tensiv wird,  so  wurden  vorziiglieh  die  Maxima  und  Mi- 
nima desselben  durch  die  Gröüse  von  z  zu  bestimmen 
gesucht  Letzteres  fällt  immer  kurz  vor  das  Verlitochen. 
Die  Berechnungen  der  Stromstärken  wurden  gleichzeitig 
an  der  Tangentenbiissole  vorgenommen.  Zugleich  war 
eine  Vorrichtung  getroffen,  dafs  die  Kette  plötzlich  ge- 
öffnet werden  konnte,  ohne  dafs  die  Kohlenspitzen  von 
einander  entfernt  zu  werden  brauchten.  Dadurch  war 
ich  im  Stande,  die  zu  einem  bestimmten  Flammenbogen 
gehörende  Entfernung  der  Kohlenspitzen  mit  einem  Zir- 
kel  zu  messen,  welche  für  jeden  Versuch  in  der  vierten 
Spalte  sich  findet.  Es  versteht  sich  wohl  von  selbst,  daft 
hier  nicht  absolute  Maxima,  die  immer  mit  einer  unend- 
lich kleinen  Entfernung  der  Kohlenspitzen  zusammenidr 
len  müfsten,  sondern  nur  die  beobaditeten  Maxima  ver- 
standen werden  sollen. 
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in  Zollen. 


Enifemong 
der  Kohlen« 

spitsen. 
Millimeter. 


Stroraslarke  '). 


Licht- 
Inlensitat. 


a. 


Rohe  Kohle 

Max.        290,3 

uiimefsbar 

90,504 

923 

Min.        112,8 

4.5 

65,275 

139,4 

Kohle,  getränkt  mit  Salpeters.  Strontian 

Max. 

174,8 

0,75 

94,037 

334.7 

Max. 

175.3 

0,75 

101,54 

336,6 

Max. 

179,3 

0,50 

1 13,900 

353.0 

Min. 

158,3 

6,75 

83,938 

274,0 

Kohle,  getränkt  mit  Aetzkali 

• 

Max.  y  117,3 
Min.          69,3 

2,5     . 

95,910 

150,0 

8,0 

78,000 

75,1 

Kohle,  getränkt  mit  Salpeters.  Kupferoxjd 

Max.        155,3 

1,0 

71,300 

376,8 

Min.        102,3 

6,0 

70,045 

163,5 

Kohle,  getränkt  mit  Zinkchlorid 

Max. 

199,8 

1,0 

76,596 

623,8 

Max. 

199,8 

1,0 

76,596 

623,8 

Min« 

100,8 

5,0 

64,141 

159,1 

Kohle,  getränkt  mit  Borax  und  Schwefel 

säure 

Max. 

273,8 

1,5 

67,611 

1171,3 

Max. 

273,8    . 

1,5 

67,611 

1171,3 

Min. 

120,9 

5,0 

60,887 

165,4 

9,5 


8,0 


Diese  Versuche  beweisen,  dafs  bei  Awendung  der- 
selben Substanz  das  Maximum  der  Licht-Intensität  mit 
dem  Minimum  der  Entfernung  der  Kohlenspitzen,  also 
mit  dem  Minimo  der  Länge  des  Flammenbogens,  zusam- 
menfällt, und  geben  Andeutung,  dafs  wahrscheinlich  Licht- 
Intensität  und  Stromstärke  in  einem  ähnlichen  Verhält- 
nisse stehen.  Von  der  letzten  Behauptung  macht  die 
Beobachtung  mit  der  Kupferkohle  eine  Ausnahme,  wäh- 


1)  Die  Messung  der  Stromstarke  geschah  nach  der  vom  Professor  W. 
Weber  in  diesen  Annaleo,  Bd.  55  S.  27  beschriebenen  Methode. 
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rend  alle  anderen  damit  fibereinstimmen.  Diese  Aus- 
nahme bat  wahrscbdnlidi  in  der  leichten  Beweglidikeit 
sowohl  des  ganzen  Bogens,  als  anch  der  glühenden  An- 
fangspunkte ihren  Grand,  welche,  durch  eine  magneti- 
sche Eigenschaft  des  Bogens  bedingt,  in  gewissen  Stel- 
lungen auffallender  als  in  anderen  hervortritt,  und  iho 
wahrscheinlich  bestimmte,  den  Photometer  nidit  immer 
sein  ganzes  Licht  zuzukehren.  Da  möglichenfalls  bei  den 
Gbrigen  Versuchen  dieselbe  Fehlerquelle  wirksam  gewe- 
sen sejn  konnte,  und  es  nicht  weiter  nöthig  schien,  Maafs- 
bestimmungen  der  Entfernungen  der  Kohlenspitzen  an- 
zustellen, so  wurde  bei  den  Versuchen  der  folgenden 
Tabelle  dem  Flammenbogen  durch  die  Richtkraft  eines 
Magneten  eine  feste  Stellung  ertheilt,  während  der  gan- 
zen Dauer  des  Flammenbogens  die  Kette  geschlossen  ge- 
lassen, und  das  z  für  verschiedene  Stadien  seiner  Leacbt- 
kraft  zugleich  mit  der  Stromstärke  bestimmt.  Die  Ver- 
suche mit  einer  von  schwefelsaurem  Natron  erfüllten 
Kohle,  welche  nach  dem  Eintränken  in  die  Lösung  ali- 
sichtlich  nicht  geglüht  war,  wurden  mit  drei  versGhied^ 
lien,  die  anderen  nur  mit  einem  Flammenbogen  gemacbt 
Die  Inhalte  der  einzelnen  Spalten  der  Tabelle  werdeD 
ans  den  Ueberschriften  hinlänglich  Terständlich  seyn. 


Koble  mit 


iD  Zollen. 


Licht - 
InteniitSt. 


Stromstärke. 


in  Zollen. 


Borsäure 


Borax 

Schwe- 
felsaures I 
Natron 


105,5 
119,5 
129,5 

107,5 
116,5 

100,5 
116,5 
130,0 


197,8 
253,8 
298,1 

205,4 
241,3 

236,6 
321,2 
400,0 


39,644 
49,317 
54,808 

45,976 
47,593 

36,726 
42,702 
44,289 


»fc^ 


7.5 


7.5 


€,5 
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KoMe 

mit 

z 
in  Zollen. 

Licht- 
lotensitSt. 

Slromstärkc. 

a 
in  Zollen. 

/ 

100,0 

177,7 

36,725     , 

C3 

100,0 

177,7 

36,725 

O 

\ 

i     107,0 

203,5 

39,644    / 

'S 

n  < 

r  115,0 

234,5 

45,976    \ 

»    7,5 

SZi 

\    139,0 

346,0 

49,317    / 

§ 

154,0, 

421,0 

52,921     \ 

s 

'     155,0 

427,0 

54,808    ^ 

■ 

•s 

L     161,0 

460,8 

56,761     ' 

I 

CO 


III 


8,5 


Hieraus  folgt,  da/s  mit  der  zunehmenden  Strom- 
stärke  auch  die  Leuchtkraft  des  Lichtbogens  zunünint 
Da  Bun  seine  Leuchtkraft  zunimmt ,  wenn  seine  Länge 
abnimmt,  so  leistet  er  dnen  desto  geringeren  Wider- 
stand, fe  kürzer  er  ist»  und  stimmt  in  dieser  Eigenschaft 
mit  jedem  anderen  Leiter  überein;  je  kürzer  er  übrigens 
ist,  desto  constanter  ist  die  Leuchtkraft  und  die  Strom- 
stärke. 

Das  Licht  des  Bogens  eignet  sich  vollkommen  gut 
zum  Daguerreotypiren.  Hr.  Prof.  Bunsen  nahm  wäh- 
rend der  eben  erwähnten  Versuche  bei  einer  Stromstärke 
von  27''  30'= 30,667  ein  Lichtbild  eines  KupEerstiches 
auf,  welcher  vom  Flammenbogen  9  Zoll  entfernt  war. 
Die  Silberplatte  war  nach  Gutdünken  jodirt,  dann  20 
Secunden  lang  über  Bromdämpfen  in  einem  dunklen 
Raum  gehalten  und  2^  Minute  lang  dem  einwirkenden 
Lichte  ausgesetzt  worden.  Am  anderen  Tage,  mittags 
zwischen  12  und  1  Uhr  lieferte  die  2  Minuten  lange 
Einwirkung  des  Tageslichts  bei  rings  bedecktem  Himmel 
im  Freien  auf  einer  eben  so  präparirten  Silberplatte  ein 
weniger  vollkommenes  Bild  desselben  Gegenstandes. 

Wenn  das  Licht  des  Bogens,  durch  ein  convexes 
Glas  <^oncentrirt,  auf  einer  weifsen  Fläche  au%eiangen 
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wurde,  zeigten  sich  zwei  in  derselben  Stellung  wie  die 
Anfangspunkte  des  Itogens  zu  einander  stehende  Licht- 
kreise. Einen  hieher  gehörigen  Versuch,  bei  welchem 
das  angewandte  Glas  polarisirende  Eigenschaften  hatte, 
will  ich  näher  beschreiben.  Die  Kohlenspitzen  standen 
in  senkrechter  Stellung  über  einander,  die  Anode  oben, 
die  Kathode  unten;  beide  ebenfalls  senkrecht  über  ein- 
ander stehende  Bilder  hatten  in  der  Mitte  einen  dunklen 
Punkt,  darum  ein  weifses  Kreuz  mit  kurzen  Armen.  Die 
Fläche  des  einen  war  lilla,  der  Rand  nach  Innen  zo 
gelb,  nach  Aufsen  lebhafter  roth  gefärbt;  das  ganze  un- 
tere, welches  von  schiefen,  durch  das  Glas  fallenden 
Strahlen  erzeugt,  und  daher  weniger  vollkommen  ausge- 
prägt wurde,  war  gelblich,  hatte  aber  um  das  Kreuz 
herum  auf  seiner  ganzen  Fläche  einen  bläulichgrauen  An- 
flug, und  eben  so  wie  das  obere,  einen  gelben  inneren 
und  rothen  äufseren  Rand.  Bei  Erlöschen  des  Lichtbo- 
gens blieb  das  untere  Bild  noch  einige  Zeit  sichtbar, 
während  zu  gleicher  Zeit  die  Kohle  der  Anode  noch 
glühte.  Die  Bilder  wurden  daher  blofs  von  den  glühen- 
den Anfangspunkten  des  Bogens  erzeugt,  und  der  Raum 
der  auffangenden  Fläche  zwischen  ihnen  zeigte  keine  wei- 
tere Beleuchtung  als  der  andere  Theil  auch.  Ein  ande- 
res Brennglas  bewirkte  blofs  die  Abbildung  zweier  wei- 
fser  leuchtender  Kreise.  Die  Polarisationserscheinong 
hatte  also  ihren  Grund  lediglich  in  dem  angewandten 
Glase  gehabt. 

Magnetiaqhe  Eigeaschaften  des  Lichtbogens. 

Durch  die  Bewegung  der  erhitzten  Luft  wird  der 
Lichtbogen  bestimmt,  stets  eine  nach  oben  gewölbte  Bie- 
gung anzunehmen,  die  nur  durch  Attractionskräfte  io 
eine  entgegengesetzte  verwandelt  werden  kann.  In  sei- 
ner Stellung  zum  Horizont  zeigt  der  Bogen  aber  eine 
auffallende  Vdrschiedenhert,  indem  er  von  dem  galvani- 
schen Strome,  den  man  sich  am  Aequator  um  die  Erde 
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(unter    allen  Magnetnadeln)    von  Osten  nach   Westen 
berumgehend  denken  kann,  bald  angezogen,  bald  abge- 
slofsen  wird.    Denkt  man  sich  die  erzeugenden  Kohlen- 
spitzen, horizontal  liegend  und  durch  die  glühenden  An- 
fangspunkte des  Lichtbogens  eine  senkrechte  Ebene,  so 
liegt  der  hdchste  Punkt  des  Bogens  nie  in  dieser  Ebene, 
sondern  mehr  oder  weniger  weit  auf  der  einen  Seite, 
davon  entfernt.      Wenn  man  die  Koblenspitzei)  in  ver- 
schiedenen Stellungen  einen  *  Lichtbogen  bewirken  läfst, 
so  bemerkt  man  bald  eine   auffallende  Regelmäfsigkeit 
in  diesen  Abweichungen.     Ich  habe  darüber  einige  Ver- 
suche angestellt,  in  der  Art,  dafB  ich  die  Kohlenspitzen 
in  die  Klemmen  meines  Polhalters  einschrob,  beide  Arme 
dieses  Instruments  stets    ganz  in  derselben  Horizontal- 
ebene  hielt,  die  Klemn^eo  mit  den  Polen  einer  vielpaari- 
gen Säule  in  Verbindung  brac^hte,  und  die  Abwechslun- 
gen in  der  Richtung  des  Stroms  durch  die  Stellung  des 
Tisches  erzeugte,  auf  welchem  der  ganze  Apparat  festr 
stand.      Die  folgende  tabellarische  Ueberjsicht,  in  wel- 
cher sich  die  Bezeichnungen  N.,  O.,  S.  und  W.  auf  den 
magnetischen  Meridian  beziehen,  enthält  die  genau  über- 
einstimmenden Resultate  zweier  Versuchsreihen. 


Riditnag  des.  Stromes 

Abweichung 

des  Bogen^heitels  aus  der 
.Verticalebene 

)n     N. 

nach 

S. 

nach    O. 

-     NW. 

- 

SO. 

-     NO. 

-      W. 

- 

o. 

-       N. 

■-   sw. 

- 

NO. 

-    NW. 

s. 

- 

N. 

-    w.  ■ 

-    so. 

- 

NW. 

-    SW. 

o. 

- 

W. 

-      'S. 

-     NO. 

— 

SW. 

-   so. 

Wie  man  sieht,  stimmen  diese  sämmtlichen  Erscheir 
nungen  mit  der  Theorie  überein,  wonach  parallele  und 
gleichgerichtete  Ströme  sich  anziehen,  parallele  und  ent- 
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gegengesetzte  sich  abstofsen;  und  zwei  sich  kreuzende 
sich  anziehen,  wenn  beide  nach  dem  Convergenzpankt 
hin  oder  von  ihm  fortlaufen,  in  den  übrigen  F&Uen  sich 
abstofsen,  —  sobald  man  nur  jenen  erwähnten  Erdstron 
mit  dem  in  Rede  stehenden  combinirt.  Die  Symmetrie 
des  Bogens  wird  bei  diesen  Ablenkungen  nicht  gestOrt, 
was  ohne  Zweifel  darin  seinen  Grund  hat,  dafs  der  Licht- 
bogen '  selbst  als  Theil  desselben  Stroms  von  beiden  Koh- 
lenspitzen  in  gleichem  Maafse  abgestofsen  wird. 

Leider  konnte  ich  bis  jetzt  über  kein  passendes  In- 
strument disponiren,  um  die  Richtung  des  Flammenba- 
gens  zu  untersuchen,  wenn  die  Kohlenspitzen  in  senk- 
rechten oder  verschiedenen  anderen  Stellungen  zum  Ho- 
rizont stehen.  Ich  habe  zwar  versucht  durch  zweckmS- 
Csige  Richtung  der  Arme  der  Polhalter  solche  Stellangen 
hervorzubringen,  habe  aber  zu  abweichende  Resultate 
erhalten,  als  dafs  Schlüsse  daraus  gezogen  werden  könn- 
ten. Es  wirken  natürUch  auf  dem  Lichtbogen  alle  Mo- 
lecüle  des  Reophors,  von  dem  er  ein  Theil  ist,  anzie- 
hend oder  abstofsend.  Liegt  der  Bogen  zu  den  übrigen 
Theilen  symmetrisch,  so  lassen  sich  diese  in  zwei  Ab- 
theilungen bringen,  deren  Wirkungen  sich  neutralisiren; 
liegt  er  aber  nicht  symmetrisch,  so  wird  stets  die  Wir- 
kung einer  Abtheilung  vorherrschen  und  die  Ablenkung 
zum  Theil  von  sich  abhängig  machen.  Es  war  nur  in 
den  oben  angeführten  Versuchen  mOgUch,  den  Armen  der 
Polhalter  eine  solche  symmetrische  Stellung  zu  geben. 

Aus  einzelnen  Beobachtungen  läfst  sich  schliefsen, 
dafs  das  Verhalten  des  Bogens  in  diesen  Modificationen 
interessante  Resultate  liefern  werde,  und  ich  hoffe  bald 
noch  Gelegenheit  zu  haben,  dieselben  mit  zweckmäÜBi- 
gen  Vorrichtungen  erforschen  zu  können.  Bisweilen 
beobachtet  man  eine  genaue  ellipsolidische  Form  des  Licht- 
bogens, bisweilen  ein  Rotiren  desselben,  mit  oder  ohne 
seine  glühenden  Anfangspunkte  in  einer  bestimmten  Rich- 
tung.     Diese  einzelnen  Beobachtungen  entbehren  aber 


591 


bis  jetzt  noch  des  erwünschten  Zusamoienhanges,  mit  ein- 
ander. 

Aufser  diefiTem  Verhalten  des  Lichtbogens  gegen  den 
terrestrischen  Magnetismus  ist  noch  besonders  das  gegen 
künstliche  Magnete  charakteristisch,  über  welches  ich  eben- 
falls einige  Versuche  angestellt  habe« 

V^ährend  der  Strom  senkrecht  zum  magnetischen 
Meridian  in  horizontaler  Richtung  von  Osten  nach  We- 
steu  ging,  also  ursprünglich  der  Bogen  eine  südliche 
Ablenkung  zeigte,  wurde  ein  Magoetstab  in  horizontaler 
Richtung  unter  und  über,  in  senkrechter  rechts  und  links 
von  dem  Strom  in  einer  Entfernung  von  2  bis  3  Zöl- 
len, so  gehalten,  dafs  seine  Axe  in  die  Ebene  des  mag« 
netischen  Meridians  fiel.  Die  dadurch  hervorgebrachten 
Ablenkungen,  weiche  die  folgende  Tafel  zeigt,  setzen 
der  Erklärung  keine  Schwierigkeit  entgegen.  Der  Licht- 
bogen wurde  von  dem  Magnet  angezogen,  wenn  letzte- 
rer in  ein^  Stellung  sich  befand,  in  welche  eine  be- 
wegliche Magnetnadel  durch  den  Strom  gebracht  worden 
wäre,  abgestofsen  dagegen,  wenn  er  sich  in  der  entge- 
gengesetzten befand.  Die  zweite  Spalte  der  Tabelle  zeigt 
die  Richtung  an,  nach  welcher  der  Nordpol  des  Magne- 
ten während  der  Versuche  stand. 


SielloDg  des 

Mafneteo  sum 

Lichtbogen. 


Rficfatung  des 

Nordpols  d. 

Magnet. 


Ablenkung  des  Flammenbogens  aas  seioer 
ursprönglidien  Stellung. 


1)  Nördlich 

2)  Sudlich 

3)  lieber 

4)  Nördlich 
6)  Unter 

6)  Sudlich 
7  )  Uebcr 

8)  Nördlich 


Nach  Süden 
oben 

Norden 

unten 
Norden 

unten 
Süden 

oben 


Nacb  Süden,  weit  mehr  als  nrspröngUeh 
und  mit  der  Wölbung  nach  unten. 

Nach  Süden,  etwas  mehr  nach  unten  als 
ursprünglich,  und  etwas  weniger  als  in 
No.  1. 

Etwas  weniger  nach  Süden  als  ursprüng- 
lich. 

Etwas  nach  Norden. 

Nach  Norden,  mit  der  Wölbung  nach 
oben. 

Weiter  nach  Norden  als  ia  No.  5. 

Noch  weiter  nach  Norden  als  in  No.  6 
mit  der  Wölbung  nach  unten. 

Nach  Süden ,  mit  der  Wölbung  nach  un- 
ten. 
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Wurde  ein  Hufeisenmagoet  dem  Flammenbogen  von 
der  Seite  her  so  genähert,  dafs  sein  Nordpol  über^  sein 
Südpol  unter  dem  Strome  stand,  und  alsdann  mit  dem 
Nordpol  voran  um  den  Strom  so  bewegt,  dafs  derselbe 
stets  zwischen  den  beiden  Polen  blieb,  so  wurde  der  Bo- 
gen bei  jeder  Stellung  des  Magneten  in  das  Hufeisen 
hineingezogen;  nach  Verwechslung  der  Pole  des  Magne- 
ten und  Wiederholung  desselben  Experiments  neigte  der 
Bogen  sich  aus  dem  Hufeisen. 

Wird  ein  Stahlstab  statt  eines  Kohlenpols  als  Elek- 
trode angewandt,  so  entsteht  zwischen  ihm  und  der  an- 
deren Kohle  ein  ähnlicher  Flammenbogen,  welcher,  wenn 
der  Stahlstab  magnetisch  ist,  um  diesen  herum  rotirt. 

Die  Richtung  des  Sttoms'  war  bei  meinen  Versuchen 
über  diesen  Gegenstand  von  Westen  nach  Osten,  in 
horizontaler  Richtung  senkrecht  zum  miignettschen  Me- 
ridian. 

1)  Der  Magnetstab  war  mit  seinem  Nordpol  in  die 
eine  Klemme  des  beweglichen  Polhalters  im  Osten  ein- 
gespannt, so  dafs  sein  Südpol  der  Kohlenspitze  gegen- 
überstand, und  der  Strom  in  ihm  vom  Südpol  zum  Nord- 
pol ging.  Die  Rotation  des  Rogens  geschah  von  Nor- 
den unten  herum  nach  Süden. 

2)  Wo  eben  der  Nordpol  eingespannt  war,  wurde 
der  Südpol  eing€;spannt,  so  dafs  jetzt  im  Magneten  der 
Strom  vom  Nordpol  zum  Südpol  ging.  — Der  Bogen 
rotirte  im  entgegengesetzten  Sinn. 

3)  Kohlenspitze  und  Magnetstab  wurden  umgewech- 
selt, der  letztere  mit  seinem  Nordpol  im  Westen  einge- 
spannt, so  dafs  der  Strom  in  ihm  vom  Nordpol  zum 
Südpol  und  von  da  zur  Kohle  ging.  —  Die  Rotation 
war  wie  in  No.  1. 

4 )  Die  Pole  des  Magneten  wurden  abermals  umge- 
kehrt, so  dafs  der  Strom  von  seinem  Südpol  zu  seinem 
Nordpol  und  von  da  zur  Kohle  ging.  —  Der  Bogen 
rotirte  wie  in  No.  2. 

Wäre 
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Wäre  der  Fiammenbogen  uubeweglich,  der  Magnet 
dagegen  beweglich  gewesen,  so  würde  jener  denjenigen 
Pol  von  diesem,  mit  dem  er  in  Berührung  stand,  nach 
irgend  einer  Richtung  abgelei^kt  haben,  and  zwar,  da 
der  Fiammenbogen  nach  oben  ausgebogen  war,  und  seine 
glühenden  Anfiangspunkte  sich  auf  dem  Magneten  und 
der  KoUe  möglichst  weit  naph  oben  begeben  hatten,  er 
selbst  also  gleichsam  über  dem  Magnete  schwebte,  den 
Südpol  des  Magneten  in  No.  1  und  3  nach  Süden ,  den 
Nordpol  in  No.  2  und  4  nach  Norden,  Da  aber  der 
Magnetstab  unbeweglich  und  der  Lichtbogen  beweglich 
war,  so  mufete  dieser  in  entgegengesetzter  Richtung  ro- 
tiren. 

Es  Terhftlt  sich  demgemäfs  der  Flammenbogen,  so- 
wohl was  den  Widerstand,  den  der  cursirende  Strom 
in  ihm  findet,  als  auch  sein  attractorisches  Verhältnifs 
zu  magnetischen  Kräften  betrifft,  genau  so  wie  jeder  an- 
dere feste  Leiter  der  galvanischen  Elektricität. 


X.     Veber  die  Dichte  des  Essigsäuredampfs  bei 
i?erschiedenen  Temperaturen;  i>on  A.  Cahours. 

(CompL  rend.  T.  XIX  p,  771.) 


JLIa  Hr.  Melsens  in  einer  kürzlich  der  Academie  über- 
lieferten Arbeit  über  das  doppelt  -  essigsaure  Kali  eine 
leichte  und  sichere  Methode  zur  Darstellung  einer  voll- 
kommen reinen  Essigsäure  mit  einem  Aequivalent  Was- 
ser angegeben  hat  '),  so  unternahm  Ich  es,  die  Dichtig- 

1)  Das  Verfahren  des  Hm.  Melsens  besteht  zanachst  darin,  dafs  man 
essigsaures  Kali  mit  Essigsäure  übersättigt;  man  erhalt  dadurch  ein 
saures  Salz  (ein  anderes  als  das  früher  von  Thomson  untersuchte, 
und  yielleicht  auch  ab  das  von  Detmer  (PhU*  Mag.  Jun,  1841) 
angegebene,   aber  nicht   analysirle),  welches  man  aur  Kristallisation 

PoggendorfTs  Annal.  Bd.LXlII.  38 
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keit  des  Dampfs  djerselben  za  b^atimoien ,  da  Hn  D  u  - 
mas  dabei  beständig  eine  sonderbare  Anomalie  ange- 
troffen hat  '). 

Meine  Versuche  wurden  angestellt  einerseits  mit  der 
Store,  iv^lche  Hn  M eisen«  für  mich  zu  bereiten  die 
Güte  hatte,  und  andererseits  mit  krjstalli^barer  Säure 
aus  der  Fabrik  zu  Choisy,  die  ich  selbst  mit  vieler 
Sorgfalt  reinigte. 

Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte,  genommen  un- 
ter denselben  Umstönden,  unter  denen  Hr.  Dumas  ge- 
arbeitet hatte,  d.  h.  bei  150^  bis  155^  C,  gab  mir  fol- 
gende Resultate:      - 

Temp.  der  Laft  12*  C.  .         Gew.  ücbcrsch.  d.  BalloDs  (^"»',303 

-      des  Dampfs     ,    152*-  Barometer,  0",762 

Gapac    des  BalloDS  292  CG.   [  Luftruckstand'  0 

Daraus  ergiebt  sich  das  Gewicht  des  Liters  =3,54 
und  die  gesuchte  Dichte  =2,72,  entsprechend  3  Volu- 
men Dampf,  wie  schon  Hr.  Dumas  gefunden,  denn: 

abdampft  und  zwischen  Fliefspapier  ausprefst.  Er  stellt  lange,  platte, 
sehr  biegsame  Prismen  dar,  die,  nach  Hm.  Provostaje,  zum  ge- 
raden prismatischen  System  gehören.  An  der  Luft  zerfliefst  diels 
saure  Salz»  doch  i^reniger  als  das  neqtrale.  In  Alkohol  ist  es  leidA 
löslich,  doch  in  warmem  mehr  als  in  kaltem.  Getrocknet  kann  es  in 
trockner  Luft  oder  im  Vacuo  bis  120*^  G.  erhitzt  werden,  ohne  mehr 
als  ein  Paar  Tausendstel  ao  Gewicht  zu  verlieren.  In  diesem  Zn- 
stande mit  einem  Gemenge  von  Kupferoxjd  und  Antimonoxyd  ver- 
brannt und  das  Kali  bestimmt,  gab  es  im  Mittel  zweier  Yersoche 
Kohlenstoff  =29,75,  Wasserstoff  =4,35*;  Kalium  =25.2,  entspre- 
chend der  Formel  G8H7O8K,  oder,  wie  Hr.  Melsens  sie  schreibt, 
C4(H3K)04+C4H4  04  (worin  G=e;  H  =  l;  0=8). 

Bei  148^  G.  schmilzt  diefs  Salz  und  verliert,  wahrscheinlioli  we- 
gen des  hjgrpskopischfon  Wassers  der  AtmosphSk*e,  ein  wenig  Sanrc; 
bei  200^  kommt  es  in*s  Sieden  und  giebt  reichUcb  Säure  aus,  bis  zu- 
letzt bei  300^  G.  nur  neutrales  Salz  übrig  bleibt,  welches  dann  sich 
zu  zersetzen  anlangt.  Die  Saure,  die  man  hiebei  (zwischen  250^ 
und  280  C.)  erhält,  ist  rein,  denn  zufolge  einer  Analjse  enthielt 
sie  39,9  Proc.  Kohlenstoff  und  6,7  Proc.  Wasserstoff,  entsprechend 
der  Formel  G4H4O4.     (Compt.  rend,    T  XIX  p.  611.) 

1)  TroiU  du  chimk,  T.  V.    (Ann.  Bd.  49  &.  614.) 
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4  VoL  Kohleodampf  3^68 

8     -      Wasserstoff  0,552 

4     -      Sauerstoff  4,424 


8,344=3X2,781. 

Da  Hr.  Melsens  gefunden,  daCs  die  aus  der  Holz- 
säure bereitete  krjstallisirte  Essigsäure  eine  der  Butter- 
säure analoge  Substanz  enthält,  so  glaubte  ich,  daf^  diese 
sich  io  dem  Ballon  condensiren,  und,  indem  sie  einen 
schwereren  Dampf  erzeugte,  die  aus  dem  Versuch  abge- 
leitete Zahl  vergröfsern  ktonle.  Allein. als  Hr.  Dumas 
das  im  Ballon  gebliebene  Product  analjsirte,  fand  er  es 
identisch  mit  Essigsäure ;  diese  Meinung  ist  also  nicht  zu- 
lässig. Die  oben  angeführten  Resultate,  die  mit  einer 
aufs  Sorgfältigste  gereinigten  Säure  erhalten  wurden,  schlie- 
fsen  auch  eine  solche  Hypothese  aus. 

Eine  Dichtigkeitsbestimmung,  mit  dem  Dampf  des« 
selben  Products  bei  l45^  C.  unternommen,  gab  mir  die 
Zahl  2,75. 

Es  bleibt  also  bewiesen,  dafs  innerhalb  gewisser 
Temperaturgrfinzen  da&  Molecül  der  Essigsäure  nur  3 
Volume  Dampf  giebt.  Ich  fragte  mich  nun,  ob  diese 
vou  Hrn.  Duma«  beobachtete  Anomalie  nicht  davon 
herrühren  möge,  dafs  die  Dichti^eit  bei  einer  dem  Sied- 
punkte  der  Säure  zu  nahen  Temperatur  genommen  wor< 
den  sey. 

In  der  That,  bestimmt  man  die  Dichte  des  Dampfs 
der  Essigsäure  bei  IW  bis  110^  C.  über  dem  Sied- 
pttBkt,  so  findet  man  eine  7<ahl,  welche  ausdrückt,  dafs 
unter  diesen  Umständen  das  Molecül  dieser  Säure  die- 
selbe Art  von  molecolärer  Zertheilung  giebt  als  die  übri- 
gen flüchtigen  Säuren  mit  l  Aeq.  Wasser. 

Wirklich  erhielt  ich  mit  der  von  Hrn.  Melsens 
bereiteten  Säure  : 
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Temp.  3er  Luft 

n*  c. 

Gew.  I)ebencli.d.  Ball. 

aB«-,087 

des  Dampft 

%w 

Barometer 

0-.757 

24SG.C. 

Luftruckstaod 

0 

Daraus  ist:  Gewicht  des  Liters  =2,830  und  die  gesuchte 
Dichtigkeit  =2,17. 

Ein  zweiter  Versuch,  gemacht  mit  der  Siure  von 
Choisj,  die  von  mir  sorgßltig  gereinigt  worden,  gab; 


Temp.  der  Luft 

14»  C. 

Gew.  Cebersch.  d.  Ball.     OS^flBS 

dev  Dampfs 

23P 

Barometer                           0»,756 

Capac.  des  Ballons 

340  CG. 

LnfiröcksUnd                           # 

Daraus  das  Gewicht  des  Liters  =2,76  und  die  gesuchte 
Dichte  =2,12. 

Diese  Zahlen   entsprechen  aber  4  Volumen  Dampf; 
denn  man  hat: 

4  Vol.  Kohlendampf  3,368 
8  -  Wasserstoff  0,552 
4     -     Sauerstoff  4/124 


8,344  =  4X2,09. 

Man  sieht  also,  daCs  die  Anomalie  bei  der  Essig- 
säure  vollkommen  versdiwindet,  wenn  man  die  Dichtig- 
keit  ihres  Dampfs  bei  einer  hinreichend  hohen  Tempo* 
ratur  nimmt.  Bei  den  Temperataren,  bei  denen  idi  ex*- 
perimeotirte,  erleidet  übrigens  die  Essigsäure  keine  Ver- 
änderung, nicht  einmal  eine  Färbung. 

Es  bleibt  noch  zu  untersuchen,  was  die  Essigsäure 
geben  würde,  wenn  man  die  Dichtigkeit  ihres  Dampfes 
bei  einer  ihrem  Siedpunkt  sehr  nahen  Temperatur  nähme; 
vielleicht  giebt  da  das  Molecül  nur  2  Volume  Dampf. 

Zusatz,  Eine  andere  Bestimmung  der  Dichte  des 
Elssigsäure- Dampfs,  jedoch  ohne  Bücksicht  auf  Verschie- 
denheit der  Temperatur,  ist  gleichzeitig  von  Bin e au 
unternommen  (Compi.  rend.  T.  XIX  p.  768),  und  zwar 
sowohl  auf  die  Gay-Lussac  als  auf  die  Dumas'scbe 
Weise.     Die  Resultate  waren  folgende: 
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1.     Gaj>Lu9sac'äche  Methode. 

Gewicht  der  Saare  im  Glaskugelchen  O^ru-jdOe 

Volaroen  des  Dampfs  143,5  G.G. 

Temperatur  129"^  G. 

Barometer  0"*,757 

Unterschied  der  Quecksilberspiegel  0"',124 

Daraus  die  Dampfdichte  2,88  '  ). 

II.     Diimas*sche  Methode.  . 


Ballon  offen  ISd^rn-JSS 

Temp.  b.  Verschlufs  192  G. 

Barometer  0^,7b7 

Ball,  geschl.  mit  Säure  UdS'^'fiW 


Temp.  beim  WSgen  15*  G. 

Barom.  beim  Wagen  0",750 

Ball,  offen  mit  Säure  I40sn**,l66 

Gapaci^ät  des  Ballons  550  G.  G. 


Beide  Angaben  kommen  mit  den  früher  von  Hrn. 
Dumas  an  einer  (wie  Hr.  Bineau  sagt)  wahrschein- 
lich reineren  Säure  erhaltenen  Zahlen  2,7  und  2,8  ziem- 
lich fiberein. 


1 )  Nach  dem  Erkalten  des  Apparats  und  nach  Fortnahme  des  die  Glocke 
umgebenden  Ghlorcalcioras  wurde  destillirtes  Wasser  in  diese  gebracht, 
und  die  Menge  der  Säure  durch  Sättigung  mit  einer  Kalilauge  von 
bestimmtem  Gehalt  ermittelt.  Dadurch  wurden  0S'"*,295  concentrir- 
ter  Essigsäure  gefunden,  was  die  Dichte  ihres  Dampfs  auf  =:2,78 
bringen  wurde. 


Gedruckt  bei  A.  VV.  Scbade  in  Berlin. 


Berichtigungen. 


Zum  Aufsatz  von  W.  Haecker,  Bd.  62. 

3  s 

Seite  369  io  der  zweiten  Fonnel  liea  V/  sutt  V/' 

Zum  Aufsatz  von  Jacobson,  Bd.  62. 

Seite  421  Zeile  17  von  oben  statt  der  lies  dem 

—  421  Z.  18  V«  o.  St.  Turmalin  i.  Turroalinen 

—  422  Z.  1  von  unten  st.  den  1.  die 

—  425  Z.  7  v.  u.  St.  wie  1:11.  wie  1  :  2 

—  425  Z  14  V.  n.  St.  beol^achtet  1   betrachtet 

—  426  Z.  11  V.  o.  St.  viel  1.  wohl 

—  427  Z.  9  V.  o.  St.  sich  1.  Sie 

^—    427  Z.  22  V.  o.  hinter  Filtrum  fehlt  gebracht 

Zum  Aufsatz  von  W.  Heintz,  Bd.  63. 
Seite  64  Zeile  16  statt  Wismuthoxyd  lies  Wismuthsaperoxjd 

—  76  Z.  12  von  oben  lies  grauen  statt  grünen 

—  81  Z.  12  v.  o.  l   0,8073  st.  0,1073 

—  85  Z.  13  von  unten  1.  Stickstoff  st.  Sauerstoff 


•  •  •   •  •  • 


^    92  Z.  6  V.  o.  1.  2€'Bi-*-3H  st.  2€  Bi-i-3H 

—  94  Z.6  V.  o.  1.  3Bi€l-f-6Bi-f-fi  st.  3Bi€l+6'i&i+B 

• • •  •• •  • • •    • 

—  94  Z.  1  V.  u.  erste  Columne  l.  S  B-i  st.  S  Bi 

Zum  Aufsatz  von  A.  Seebeck,  Bd. 63.  ^ 

Seite  362  Zeile  18  statt  physischen  lies  psychischen 
~    363  Z.  8  St.  auch  l.  2)  auch 

—  367  Z.  24  St.  Danach  1.  Dennoch 

—  372  Z.  10  und  S.  374  Z.  23  st.  ^{"-hBi'  l.  C^^-hD^ 

-^    373  Z.  9  St.  Stand  l.  Baod 
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